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１．１．研究背景 
１．１．１．ナノカーボンについて 
直径や厚さなどの少なくとも 1 つの次元のサイズが約 100 nm 以下の物質はナノマテリアルとし
て定義され 1)、中でも、炭素原子を主成分として構築されるナノマテリアルはナノカーボンと呼ばれ
る 1),2)。ナノカーボンとしては、例えば、フラーレン 3)、カーボンナノチューブ（carbon nanotube: 
CNT）4)、グラフェン 5)、カーボンナノオニオン 6)、ナノダイヤモンド 7)などが挙げられる。これらの中
でも、1 次元構造を有する CNT や 2 次元構造を有するグラフェンは、物質中最高レベルの熱伝
導性、電気伝導性及び力学物性を有することに加えて、極めて高いアスペクト比（CNTの場合、長
さと直径の比を指し、グラフェンの場合、平面の一辺の長さと厚さの比を指す）を有することから、近
年、樹脂との複合化による高機能化や次世代デバイスへの応用等、革新的ナノマテリアルとして大
きな注目を集めている 8)-11)。 
一方、ナノカーボン以外のカーボン材料のうち、近年、産業への応用が急速に拡大しているもの
の 1 つとして、炭素繊維（carbon fibre: CF）が挙げられる 12)。CF は約 5～10m の直径とミリメ
ートルオーダーの長さを有する繊維状フィラーであり、軽量でありながら（比重： 約 1.8）、引張弾性
率は 50～100 GPa、引張強度は 500～1200 MPa であり、高い力学物性を有する 12)。また、航空
機 1 次構造部材向けに、引張弾性率が 450 GPa 以上の超高弾性率グレードも開発されている 12)。
CF は、樹脂と複合化して複合材料（carbon fibre reinforced plastic: CFRP）とすることで、1970
年代前半から、釣竿、ゴルフシャフト、テニスラケット等のスポーツ用具向けに着実な商品化が進め
られ 12)、近年では、航空機、ロケット、レーシングカー等の構造材料向けに展開が広がっている。し
かし、CFRP は CF を多量配合して製造されるため高価格であり（数千円/kg 以上）、かつ成形加
工性に劣るため、その用途展開先としては、高価格が許容される前述の特殊な用途に限られてい
た。従って、例えば、高機能化に加えて、低価格と良成形加工性が要求される量産市販自動車用
の内外装材や電気・電子系部品のような、より広範かつ多様な用途への展開のためには、樹脂へ
の少量添加で力学物性等の特性を大きく増加させることのできる高機能性フィラーが求められてい
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る。CNT やグラフェンは、CF と比べて極めて高い特性を有し、かつ大きな比表面積とアスペクト比
を有することから、少量添加で樹脂の特性を高めることのできる高機能性ナノフィラーとして期待さ
れている 2),13)。 
 
１．１．１．１．CNT について 
CNT は、炭素 6 員環からなるシートを円筒状に丸めた 1 次元構造を有しており（Fig. 1. 1）、そ
の直径は通常、約 0.4 nm から約 100 nm の範囲であり、アスペクト比は極めて大きい（約 100 以
上）。CNT には単層からなる単層 CNT（single walled carbon nanotube: SWCNT）4a)と多層か
らなる多層 CNT（multi walled carbon nanotube: MWCNT）4b)がある。SWCNT の透過型電子
顕微鏡（transmission electron microscope: TEM）写真を Fig. 1. 2 に示す。Fig. 1. 2 に示さ
れるように、CNT は各々の CNT 表面間のファンデルワールス相互作用によりバンドル（束）を形成
し、更に、これらのバンドルが凝集した状態で存在している。 
 
 
Fig. 1. 1. Structure of CNT. 
 
A roll of a carbon six-membered ring sheet
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Fig. 1. 2. TEM image of SWCNTs (HiPco-SWNT, diameter: 0.8-1.2 nm). 
 
SWCNT の幾何学構造（炭素原子の結合の仕方）は、そのグラフェンシートの巻き方（カイラリテ
ィー）によって異なり、アームチェア型、ジグザグ型、及びこれら以外のカイラル型からなる（Fig. 1. 
3）14)-17)。SWCNT のカイラリティーを示すカイラルベクトル Ch は、炭素 6 員環の基本格子ベクト
ル a1、a2 を用いて、Ch = na1 + ma2 によって表され（Fig. 1. 3）、SWCNT のカイラリティーは、カイ
ラル指数（n, m）で示される 16),17)。例えば、Fig. 1. 3 において、点 O から点 A に結んだカイラル
ベクトル Ch は、基本格子ベクトル a1、a2 を用いて、Ch = 5a1 + 5a2 によって表されるため、カイラル
指数は（5, 5）となる。点 O と点 A を結ぶ直線を円周としてチューブ状に巻けば、アームチェア型の
巻き方を有する（5, 5）アームチェア型の SWCNT となる（Fig. 1. 3）。一方、点 O から点 B を円周
として巻けば、（9, 0）ジグザグ型の SWCNT が得られる。SWCNT が金属性か半導体性であるか
は、幾何学構造で決まり、アームチェア型は金属性を示す。一方、ジグザグ型、カイラル型の場合
には、カイラル指数によって決まり、2n + m の値が 3 の倍数であれば金属性、2n + m の値が 3 の
倍数以外であれば半導体性になることが知られている 16),17)。このように、SWCNT の電気的性質
はその幾何学構造が異なれば大きく変わる。SWCNT の応用展開において、通常は金属性また
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半導体性 SWCNT の何れかのみが必要となるため、これらの選択的合成や分離技術の開発が盛
んに進められている。 
 
 
Fig. 1. 3. Structures of SWCNTs ((5, 5) armchair and (9, 0) zigzag). 
 
一方、MWCNT は複数の層からなるため、金属性と半導体性のそれぞれのカイラリティーを有
する層がランダムに積層する。金属性の巻き方を有する層が 1 層でも含まれれば、全体として金属
性になるため、通常、MWCNT は金属性を示す。MWCNT の層構造はグラファイトの構造と類似
しているが、AB スタック構造を有するグラファイトと異なり、層同士の位置関係に規則性のない乱
層構造により構築されている。MWCNT は SWCNT と比べてアスペクト比や比表面積が小さい一
方で、SWCNT より製造コストが低いため、より安価に入手できるという産業応用上の長所がある。 
CNT は、その詳細な構造が解明され 4),8)、材料としての重要性が認識されて以来、高純度の
CNT を低コストで大量に合成する手法の研究開発が活発に行われてきた。製造法としては、主に
レーザーアブレーション法 18)、アーク合成法 19)、化学気相成長（chemical vapor deposition: 
(9, 0)O
A
B
a1
a2
Ch
Ch = 5a1 + 5a2 (5, 5) Armchair
(9, 0) Zigzag
(5, 5)
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CVD）法 20)の 3 つの手法が挙げられる。これらの中では、CVD 法が最も大量に安価かつ高純度
の CNT を生成することができるため、炭素源として一酸化炭素 21)やアルコール 22)を用いる等、
大量かつ高純度の CNT を低コストで合成するために様々な改良が行われてきた。 
CNT は極めて高い熱伝導率を有し、理論計算により導かれる熱伝導率は 6000 W/(m・K)に達
する 23)。しかし、CNT は直径がナノサイズのチューブであることに加え、束状（バンドル状）で存在
し、かつ絡み合っているため、熱伝導率を実験的に直接測定することは容易ではなく、CNT を解
繊し、分散させる必要があった。2001 年に MWCNT と Pt 抵抗器からなるマイクロデバイスを作製
することで、MWCNT の熱伝導率を測定した例が報告され 24)、その熱伝導率は実験的にも 3000 
W/(m・K)以上と極めて高いものであることが確認された。また、SWCNT についても約 3000 
W/(m・K)以上の熱伝導率を有することが報告された 25),26)。これらの値は銅の約 10 倍、ダイヤモ
ンドの数倍であり、物質の中で最高レベルであることから、CNT は樹脂の熱伝導率を増加させるナ
ノフィラーとして注目を集めている 27)-32)。また、電気伝導度は 102～104 S/m 33),34)、物体中に流れ
る最大の電流を表す電流容量は 109～1010 A/cm2 35),36)である。このような優れた電気特性により、
CNT を樹脂に極少量複合化することで電気伝導性を付与することができる 27)-32),37)。更に、CNT
は金属やセラミックスと比較して低比重（比重： 1.3～2.1）であるにもかかわらず力学物性に極め
て優れる。CNT の力学物性を直接的に評価した最初の例としては、1997 年に原子間力顕微鏡
（atomic force microscope: AFM）を用いて MWCNT の引張弾性率を測定した報告が挙げられ
38)、MWCNT の引張弾性率は 1.28 TPa であり、曲げ強度は 14 GPa であった。また、SWCNT
についても同様に AFM を用いて引張弾性率が測定され 39)、その値は約 1 TPa であった。一方、
電子顕微鏡内で直接 SWCNT の引張試験を行った例も報告されており 40)、その引張弾性率は約
0.3～約 1.5 TPa の範囲であり、引張強度は 10～52 GPa の範囲であった。このように、CNT の
直径が引張弾性率に及ぼす影響は小さく、SWCNT、MWCNT ともにほぼ 1 TPa であることが知
られている。 
CNT は、Fig. 1. 2 の TEM 像で示されるように、CNT 間のファンデルワールス相互作用により
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バンドルを形成し、更にこれらが二次凝集して存在している。従って、応用上、これら凝集体やバン
ドルを解離し、CNT を孤立分散させる必要があった。CNT を孤立化させることで、比表面積とアス
ペクト比が最大化し、CNT の本来有する特性を最大限に発揮することが可能となる。しかしながら、
CNT は溶媒や樹脂との親和性が極めて低く、溶媒や樹脂中への孤立分散化が困難であるという
課題があった。また、CNT と溶媒や樹脂との界面の密着性が低いため特性の低下が生じ、CNT
の本来有する特性を十分に発現することが難しかった。更に、近年の CNT の製造技術の改良に
より、製造コストの低下が進んでいるものの、SWCNT より低価格な MWCNT であっても、その価
格は約100 $/kg以上であり高価であった 10)。従って、CNTが有する顕著な特性にもかかわらず、
現状の CNT の産業的応用としては、リチウムイオン電池等の二次電池の電極、スポーツ用具等の
一部に限られている 9),10)。今後、機能性ナノコンポジット材料 2),9),10),41)、フレキシブルディスプレイ
9)、ナノ電子デバイス 9),42)、スーパーキャパシタ 9)、バイオセンサー43)、アクチュエータ 9)、軽量電磁
波シールド 9)等のより広範な用途に展開していくためには、CNT の低コスト化に向け製造方法を
更に効率化することに加えて、CNT の溶媒や樹脂中での孤立分散性、CNT との溶媒や樹脂との
界面の親和性を大きく改善し、少量の CNT 使用で CNT の機能を最大限に発揮することが求めら
れている。 
 
１．１．１．２．グラフェンについて 
グラフェンは炭素 1 原子の厚さの 2 次元シート構造を有するナノカーボンであり（Fig. 1. 4）、
2004 年にマンチェスター大学の Geim 博士、Novoselov 博士らにより、マイクロメカニカル劈開法
（テープ剥離法）により初めてグラファイトから単離された 5a)。この手法は、スコッチテープを用いて
グラファイトから薄いグラファイトを剥離し、それをシリコン基板上に押し付け、再度テープを引き剥
がすことにより、シリコン基板上にグラフェンを形成するというものである。得られたグラフェンの電気
特性の評価が行われた結果、グラフェンの中を移動する電子の速度は極めて速く、その電子の移
動度は室温で約 10000 cm2/(V・s) になることが報告された 5a)。また、高い電子移動度に加えて、
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グラフェンは磁場中で非常に興味深い振る舞いをし、通常の量子ホール効果とは系列が 1/2 だけ
ずれた異常量子ホール効果が生じることも報告された 5b)。また、グラフェンでは質量を持たないデ
ィラック電子が現れるため、グラフェンの量子ホール効果は極低温だけでなく、室温でも観測される
5b)。このように、グラフェンの単離とその驚くべき物性の確認により、世界中でグラフェンの機能、製
造法及び応用に関する研究が加速し、両博士はグラフェンの単離から僅か 6 年後の 2010 年にノ
ーベル物理学賞を受賞した。 
 
 
Fig. 1. 4. Structure of graphenes. 
 
グラフェンはその原子レベルの厚みを持つ 2 次元構造のため、1 次元構造の CNT、3 次元構
造のグラファイト及びダイヤモンドと比較して、より高い熱伝導率や力学物性を有することが報告さ
れている 44)-48)。中でも熱伝導率においては、理論計算 46)やマイクロラマン測定に基づく比接触手
法 47)により、グラフェンの幅、欠陥濃度、エッジのラフネスにより変動するが、約 3000 W/(m・K)か
ら約 5000 W/(m・K)の範囲になると報告されている。グラフェンでは、その 2 次元平面構造のた
め、面内膨張、結合伸縮、結合変角効果が互いの効果を打ち消しあうことによって、グラフェンシ
ート内での負の熱拡散係数に繋がり、グラファイトや CNT と比べ、熱伝導率に優れるものと考えら
れている 48),49)。グラフェンの優れた特性が明らかになるにつれ、グラフェンは、次世代半導体材料
11)、フレキシブルディスプレイ 50)、ナノコンポジット材料 11),50)-52)、電子インク 11),50)、高性能バッテリ
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ー11)、ドラッグデリバリー11)、バイオセンサー50)等の幅広い応用に向けた検討が世界中で活発に進
められてきた。 
グラフェンの製造法としては、マイクロメカニカル劈開法の報告の後、エピタキシャル成長法 53)、
CVD 法 54),55)、有機合成 56)、酸化グラフェンの還元 57)、湿式で特定の界面活性剤や溶媒を用い
たグラファイトの層間剥離 58)-61)等、様々な手法が報告されている。マイクロメカニカル劈開法は、グ
ラフェンの基礎物性の評価に適した比較的品質のよいグラフェンを得る用途には適しているが、効
率性が極めて低く、量産には適さない。一方、エピタキシャル成長法及び CVD 法は、マイクロメカ
ニカル劈開法と比べ大量合成が可能で、かつ比較的サイズが大きく厚みの揃ったグラフェンの製
造に適しているため、次世代半導体材料 9),11)やマイクロエレクトロニクス材料 9),11)といった用途へ
の展開において有用であると考えられている。エピタキシャル成長法は、シリコンカーバイド（SiC）
基板を 1100℃以上に加熱することによって SiC を還元してグラフェンを得る方法 53)であり、SiC 基
板上でグラフェンの物性をそのまま評価することができる。CVD 法としては、例えば、メタンなどの
炭素源を用い、金属基板上にグラフェンを成長させる方法 54),55)を挙げることができる。金属基板と
しては、ニッケル 54)や銅 55)が用いられ、この方法で合成したグラフェンは、他の基板上に転写する
ことが可能である。しかしながら、グラフェンを金属の基板上から他の基板上に移す工程は製造上
の大きなコスト増に繋がるため、ナノコンポジット、電子インク、フレキシブルディスプレイなどの量産
が要求されるバルク材料としての用途への展開は困難であった 11)。また、CVD 法では、原料由来
の不純物が混入するため、これらを除去する精製工程も必要であった。一方、有機合成によるグラ
フェン合成は、構造の明確なグラフェンを合成できるが、収率が極めて低く、また一辺のサイズの
大きなグラフェンの製造には適さなかった。従って、バルク材料として使用する用途への展開にお
いては、安価なグラファイトを原料として用いて、酸処理により酸化グラフェンを合成する方法 47)や
超音波処理等による溶媒中でのグラファイトの層間剥離法 58)-61)といった湿式法がより適している
58)。これら湿式法により、グラフェンが溶媒中に分散した分散液を作製できる。酸化グラフェンを合
成する方法では、酸化処理 57)によりグラフェン表面にカルボキシル基、水酸基、エポキシ基等の官
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能基が多量に導入されるため、水中での高濃度分散が可能となる。しかしながら、酸処理によりグ
ラフェン表面構造に多くの欠陥が形成されるため、熱伝導率や電気伝導率の低下に繋がった
62),63)。また、酸化グラフェンを還元することで、これらの官能基量を減少させることができるが、グラ
フェン表面には依然多くの欠陥が存在する課題があった。一方、超音波処理等による溶媒中での
グラファイトの層間剥離法では、溶媒としてグラフェンの表面エネルギーの値に近い表面エネルギ
ーを有する特定の溶媒が選択される 58)。Coleman 博士らは、グラファイトの層間剥離において、
ナノシートの剥離における混合エンタルピーの変化（ΔHmix）と溶媒やナノシートの表面エネルギ
ーとの関係は Fig. 1. 5 に示す理論式（1）で表すことができることを報告した 58)。ΔHmix を最小化
するためには、溶媒の表面エネルギー（ES,S）とナノシートの表面エネルギー（ES,NS）が近い値にな
ることが有効である。従って、グラファイトの表面エネルギー（~70－80 mJ/m2）と一致する表面エ
ネルギーを有する溶媒として、例えば N-メチルピロリドン（NMP）を選択して混合し、超音波処理
を行うことで、グラファイトの剥離性が高くなり、剥離後のグラフェンの分散安定性も高まることが報
告されている 58)。なお、同様の結果は CNT を用いた場合にも適用でき、CNT の表面エネルギー
（~70 mJ/m2）と一致する溶媒として NMP を用いることで、CNT の分散性を高めることができる
64)。しかしながら、溶媒として NMP を用いても、得られるグラフェン分散液の濃度は最高で約 0.01 
mg/ml であり 58)、産業応用のためには更なる高濃度化が求められた。また、これらの湿式法は、
通常、強力かつ長時間の超音波処理 58)-60)や高せん断での攪拌 61)を伴うため、得られるグラフェ
ンの小径化や構造欠陥の増加に繋がり、グラフェンの本来有する特性を損なうという課題があった。 
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Fig. 1. 5. The representation of the energy of exfoliation of graphite to graphene 
nanosheets by the enthalpy of mixing (per unit volume)58).  
 
１．１．２．樹脂/ナノカーボン複合材料 
CNT やグラフェン等のナノカーボンを樹脂と複合化することで樹脂に様々な機能を付与する検
討が世界中で盛んに進められているが、ナノカーボンの複合化により熱伝導性、電気伝導性、力
学物性等の特性を大きく高めるためには、一般的にナノカーボンを樹脂中に孤立した状態で均一
に分散させることが必要である 30),58)。例えば、少量の CNT をマトリックス中に孤立した状態で均一
分散させて作製した複合材料における熱伝導率の上昇効果について、マトリックスを均質な媒体
であると見なした有効媒質近似 65)を用いて示した理論式が報告されている（Fig. 1. 6, 式 (2)）66a)。
本理論式は、CNT 濃度がナノフィラー粒子間の相互作用を無視できる希薄濃度領域であっても
（例えば 2 vol%未満）、CNT の熱伝導率とアスペクト比を増加させることにより、得られる複合材料
の熱伝導率を大きく高められることを示す。従って、CNT の少量分散により熱伝導率を大きく上昇
させるためには、高熱伝導率を有する欠陥の少ない高品質の CNT を用いることに加え、CNT バ
ンドルを剥離させ、アスペクト比を増加させることが有効であると期待される。更に、本理論式に、
CNT とマトリックスとの界面の熱抵抗を組み込んだ理論式も報告されており 66b)、CNT の熱伝導率
とアスペクト比を高めることに加え、マトリックスと CNT との界面での熱抵抗を低減させることが、得
られるマトリックス/CNT複合材料の熱伝導率を増加させるために極めて重要であることが示されて
いる。 
 
ΔHmix
Vmix
～ 2
TNS
（ ES,S - ES,NS ）
2
φNS
ΔHmix: enthalpy of mixing
Vmix: volume of the mixture
TNS: thickness of a nanosheet
ES,S: surface energy of the solvent
ES,NS: surface energy of the nanosheet
φS,NS: volume fraction of nanosheet dispersed
（1）
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Fig. 1. 6. Equations for predicting the effective thermal conductivity of CNT-based 
composite in terms of an effective medium approximation66a). 
 
樹脂/ナノカーボン複合材料の作製方法としては、多くの方法が報告されているが、主に溶液ブ
レンド法、in situ 重合法、溶融ブレンド法が挙げられる 22),67)。溶液ブレンド法では、ナノカーボンを
適切な溶媒中に分散させ、次いで樹脂と混合し、最後に樹脂/ナノカーボン分散液をキャストフィ
ルム化、あるいは再沈殿することにより複合材料を作製する。溶液ブレンド法では、溶媒中にナノカ
ーボンを安定的に分散させること、及びキャストフィルム化等の溶媒を除去するステップにおいて、
ナノカーボンの再凝集を抑制することが重要である。ナノカーボンを溶媒中に分散させる方法とし
ては、ナノカーボンの酸処理が広く行われている。CNT やグラフェンの酸処理によってカルボキシ
ル基、水酸基等の官能基を導入することできる（Fig. 1. 7）。例えば CNT の酸処理法として代表的
なものとしては、HNO3 や HNO3/H2SO4 混合液（HNO3/H2SO4=1/3 (vol%比)）を用いた方法が
挙げられる 68)。SWCNT を HNO3 水溶液中で還流させた場合、カルボキシル基が SWCNT に
元々存在する欠陥に導入される 68)。従って欠陥の少ない CNT を用いた場合には、導入されるカ
ルボキシル基の量に制限があった。一方、HNO3/H2SO4 混合液を用いて超音波処理を行った場
合には、カルボキシル基は予め存在する欠陥上のみならず、元々欠陥のなかった部分にも導入さ
れるため、より多量のカルボキシル基を導入できる 68)。また、HNO3 水溶液の代わりに発煙硝酸を
    
 zzxx
zzxx
me LLf
LLfKK 


 23
1123
Ke： The effective thermal conductivity of the composite, Km： thermal conductivity of the matrix， Kc： the thermal conductivity of the CNT, Kx： the equivalent thermal conductivity of the CNT along transverse axis (the CNT coated with a very thin 
interfacial thermal barrier layer), Kz： the equivalent thermal conductivity of the CNT along longitudinal axis, f： filler content (vol%)，p： aspect ratio
    pp pppLx 12322
2
cosh1212

 xz LL 21
 mczm
mx
x KKLK
KK


CNT
Kmmatrix
（2)
 mczm
mz
z KKLK
KK


Kx，Kz
Kc
interface barrier layer
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用いて、SWCNT と混合し、超音波処理を行った場合においても、元々欠陥のない部分にもカル
ボキシル基と水酸基が導入される 69)。この反応機構としては、NO2 ラジカルが SWCNT 表面に付
加した後、カルボキシル基や水酸基に変換されるものと推定され、超音波処理時の温度を変化さ
せることで導入量を制御することができる。このように SWCNT にカルボキシル基や水酸基等の官
能基を多量に導入することで、溶媒中や樹脂中での高分散化が可能となる 69)。一方で、ナノカー
ボンにカルボキシル基等の官能基を導入することにより、ナノカーボンの sp2 共役構造中に sp3 炭
素が形成されるため、ナノカーボンの表面構造においては欠陥にもなる。ナノカーボンの欠陥の評
価法としては、ラマン分析が広く用いられている。MWCNT のラマンスペクトルの例を Fig. 1. 8 に
示す。ラマンスペクトルにおいて約 1350 cm−1 に欠陥に由来する D ピークが確認され、約 1580 
cm−1 に炭素 6 員環の面内伸縮振動に由来する G ピークが観察される。ここで、D ピークと G ピー
クの比である D/G 比が大きいほど、ナノカーボンの表面構造に欠陥が多いことを示す。酸処理前
後でナノカーボンの D/G 比が増加した場合、酸処理によって表面構造がダメージを受けて欠陥が
増加したことのほか、ナノカーボンの表面にカルボキシル基等の官能基が共有結合により導入され
たことを示唆する。 
 
 
Fig. 1. 7. Schematic of acidic oxidative treatment to a CNT. 
 
COOH
COOH
OH
acidic treatment
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Fig. 1. 8. An example of Raman spectrum of MWCNT. 
 
一方、in situ 重合法は、ナノカーボンをモノマー中に分散させた後、モノマーの重合を行い、樹
脂/ナノカーボン複合材料を作製する方法である。エポキシ樹脂/ナノカーボン複合材料の製造法
は、まず硬化前のエポキシ樹脂（エポキシ樹脂モノマー）にナノカーボンを分散させ、硬化（重合）
を行うことから 28),29),67)、in situ 重合法の代表的なものとして分類される。また、in situ 重合法では、
予めナノカーボンの表面に、表面から直接重合を開始することを可能とするカルボキシル基、水酸
基等の官能基を導入することで（Fig. 1. 7）、ナノカーボンと樹脂が共有結合により結合した樹脂/
ナノカーボン複合材料を作製することもできる 70)-72)。 
溶融ブレンド法は、樹脂をその融点以上の温度で溶融させ、高せん断を付与することで樹脂中
にナノカーボンを分散させる方法である。通常、2 軸押出機などの溶融混練装置にナノカーボンと
樹脂を投入し、高せん断下で溶融混練を行って樹脂/ナノカーボン複合材料を作製することができ
る。しかしながら、ナノカーボンを多量に投入した場合には溶融混練時の粘度が大きく増加し、また、
ナノカーボンの高分散化を目的として高せん断を付与した場合にはナノカーボンの構造が破壊さ
れ、アスペクト比が低下する傾向にあった。しかし、溶液ブレンド法や in situ 重合法と比べ、溶融ブ
レンド法は低コストかつ量産適合性に優れるため、より工業化に適した方法であり、本論文では、
溶融ブレンド法を用いて樹脂/CNT 複合材料の作製に取り組んだ。 
 
１．２．本研究の目的 
CNT の樹脂との複合化により付与することが可能な各種機能の中で、電気伝導性は少量の
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CNT 添加でも比較的容易に高めることができるため、電気伝導性を高めることを目的とした非常に
多くの報告がある 27)-32),37)。一方、熱伝導性については、CNT の溶媒中、樹脂中での分散性が低
いこと及び CNT と樹脂との界面の親和性が低いことを主因として、CNT が本来有する熱伝導率
や力学物性から期待される値と比較して劣る傾向にあった 32),66)。CNT 等の炭素材料の熱伝導に
おいては、フォノン伝導による伝搬が支配的である 27)。従って、CNT と樹脂との界面の親和性が
低い場合、界面でのフォノンの散乱が大きくなり、熱伝導性の低下に繋がった 29),30),32)。グラフェン
においても、電気伝導性は比較的容易に高めることができる一方で、熱伝導性については、CNT
と同様に、グラフェンの溶媒や樹脂中での分散性が悪く、かつグラフェンと溶媒、樹脂との界面の
親和性が低いことを主因として、グラフェンが本来有する熱伝導性から期待される特性と比較して
低いものであった 11)。CNT やグラフェンの溶媒中、樹脂中での分散性を改善する方法としては、
１．１．２で示したように、これらナノカーボンを酸処理することで得られるカルボキシル基や水酸基
を導入した酸化 CNT68),69)（Fig. 1. 7）や酸化グラフェン（graphene oxide: GO）57),67),75)の利用が
有効である。例えば、少量の酸化 CNT や GO を樹脂と複合化することで力学物性を大きく高めた
例が報告されている 13),67),73),74)。しかしながら、樹脂の高熱伝導化を主目的とした場合、酸化
CNT や GO は酸処理によるカルボキシル基等の導入により形成された sp3炭素が欠陥となること、
及び欠陥の増加による構造の切断により、欠陥のない CNT やグラフェンと比べて熱伝導率が低く
31),62),76)、樹脂と複合化しても熱伝導性の上昇効果は不十分であった。これは、多数の欠陥の存
在や切断によるサイズの減少により CNT やグラフェンの sp2 共役構造の連続性が低下し、熱を伝
搬するフォノンの平均自由行程が小さくなることによる。 
一方、近年、自動車、航空機等の電気・電子系部品の小型化、高出力化に伴い、これら部品の
内部から系外に効率的に放熱することのできる素材の開発が求められている。樹脂は低比重で、
かつ絶縁性と成形加工性にも優れるという特長を有しているため、絶縁樹脂の高熱伝導化へのニ
ーズが高まっている。しかしながら、樹脂の熱伝導率は金属やセラミックスと比較して極めて低いと
いう課題があった。従来、絶縁樹脂の高熱伝導化の手法としては、アルミナ、窒化ホウ素等の絶縁
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性の高熱伝導フィラーを大量に配合することが一般的であるが、これら高熱伝導フィラーは比重が
大きく、かつ比較的高価であるため、大量配合により、成形加工性が大きく低下し、比重とコストの
増大を招くという課題があった。CNT やグラフェン等のナノカーボンを樹脂に少量添加することで、
成形加工性を維持したまま、熱伝導性等の特性を飛躍的に高めることができれば、機能性ナノコン
ポジットとして自動車用電気・電子系部品とはじめ、様々な用途への展開が期待される。 
そこで、本研究では、ナノカーボンの構造における欠陥形成を抑制しつつ、溶媒や樹脂中での
分散性に優れるナノカーボンを合成すること、及び CNT の分散状態を制御することによって、従
来と比べ、熱伝導性等の特性が大きく増加した樹脂/CNT 複合材料を創製することを目的として
検討を行った。 
 
１．３．本論文の構成 
本論文は全 6 章から構成されている。 
第 1 章では、研究背景として、本論文で用いたナノカーボンである CNT とグラフェンについて
の概説を行うとともに、本研究の目的と本論文の構成について述べた。 
第２章では、CNT の表面に欠陥を形成することなく CNT 表面に物理吸着可能な新規 CNT 分
散剤として、マクロモノマー単位とピレン含有モノマー単位を含んでなるマクロモノマーグラフトポリ
マー（macromonomer-grafted polymer: MGP）を設計、合成した。また、MGP が CNT 表面に
吸着して形成した MGP 吸着 CNT（CNT/MGP）を樹脂と複合化して作製した樹脂/CNT/MGP
複合材料について、MGP の吸着の有無による粘度及び熱伝導性への影響について評価を行っ
た。 
第３章では、ポリフェニレンサルファイド（PPS）等の高融点樹脂に応用可能な高耐熱 CNT 分散
剤として、マレイミドポリマー（maleimide polymer: MIP）を設計、合成した。MIP が CNT 表面に
物理吸着して形成した MIP 吸着 CNT（CNT/MIP）と PPS との複合化により PPS/CNT/MIP
複合材料を作製し、熱伝導性及び剛性への影響について評価を行った。 
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第４章では、高熱伝導と高絶縁性との両立を可能とする新規 CNT 分散構造を考案し、本相構
造に基づく樹脂/CNT 複合材料を創製した。また、本技術を絶縁性高熱伝導樹脂の実用配合系
に適用し、効果を確認した。  
第５章では、CNT と比べて同等以上の特性を有するグラフェンに着目し、構造欠陥が少なく、溶
媒中での分散性に優れるアルキルグラフトグラフェンを Na-グラファイト層間化合物（graphite 
intercalation compound: GIC）のグラフェナイドへの高効率剥離とそれに続くハロゲン化アルキ
ルとの反応により合成した。また、グラフトグラフェンの量産への適合性の向上に向けた基礎検討を
行った。 
第６章は本研究の総括であり、各章で得られた知見についてまとめた。 
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マクロモノマーグラフトポリマーの非共有結合化による 
CNT の機能化 
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２．１ 緒言 
 カーボンナノチューブ（CNT）はその顕著な熱伝導性、電気伝導性、力学物性及び構造特性か
ら、CNT を溶媒や樹脂中に分散させることで機能性を付与する検討が盛んに行われている 1)-4)。
しかし、CNT は溶媒中、樹脂中で凝集体を形成し（Fig. 2. 1）、分散性が極めて低いという課題が
あった 4),5)。CNT の有する特性を最大限に発揮するためには、CNT が溶媒中に孤立して安定的
に分散することが求められる。CNT を溶媒中に分散させる方法としては、CNT の酸処理による化
学修飾が広く行われてきた 1),4),5)。酸処理により CNT の側壁や両末端にカルボキシル基等の置換
基を導入することができ、CNT と溶媒の親和性を改善できる。また、導入した置換基を反応起点と
した長鎖アルキルアミンとの反応 5)、in situ ラジカル重合 6)、原子移動ラジカル重合 7)等により長
鎖アルキル基やポリマー鎖をグラフトさせることで、CNT の分散性を改善する方法も報告されてい
る。しかしながら、CNT 表面への共有結合の導入により形成する sp3 炭素が CNT 表面構造の欠
陥となり、CNT の本来有する様々な特性、特に熱伝導性が低下するという課題があった 8)。また、
CNT として多層 CNT（MWCNT）を用いた場合には、最表層や最表層近くの層が化学修飾され
ても中心部の層構造が保持されていれば切断は生じにくいが、単層 CNT（SWCNT）を用いた場
合には、化学修飾の程度が大きくなると、欠陥の増加により CNT の切断が生じる課題もあった。 
 
 
Fig. 2. 1. TEM image of MWCNT (MWNT-7) (diameter: 40-90 nm). 
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この欠陥形成や CNT の短尺化による特性の低下を防ぐために、非共有結合による CNT 表面
の機能化が報告されている。例えば、CNT のπ共役表面とピレン含有化合物 9)、ピレン含有ポリマ
ー10)-12)、共役ポリマー13),14)、ポルフィリン 15)等のπ共役系との π–π スタッキングによる表面の非
共有結合機能化が報告されている。このようにピレン含有化合物、ピレン含有ポリマーなどが π–
π スタッキングにより CNT 表面に吸着し、CNT 分散剤として機能することで、CNT の溶媒中へ
の分散が可能となる。しかしながら、CNT をナノコンポジット 1),16)-20)、電子インク 2)、フレキシブルデ
ィスプレイ 3)、エネルギー貯蔵体 1)等のバルク材料として使用する用途に展開していくためには、ス
ケールアップと低コスト化が必要であり、より高濃度かつ分散安定性に優れる CNT 分散液を得る
方法の開発が必須であった。また、これら CNT 分散剤は、使用できる溶媒に制限があり、例えば
塗料等のコーティング用途で用いられる溶媒であるアルカンやシクロアルカン中への分散は困難
であり、これらの CNT の典型的な貧溶媒をはじめ、用途に応じた様々な溶媒への展開を可能とす
る CNT 分散剤の開発が必要であった。 
一方、CNT を樹脂と複合化することで樹脂の熱伝導性、電気伝導性及び力学物性を高めること
ができる 1),16)-20)。しかしながら CNT は、SWCNT より安価な MWCNT であっても、その価格は約
100 $/kg 以上であり、依然高価であることから 1)、ナノコンポジット等のバルク材料として使用する
用途への応用のためには CNT の配合によるコストの増加を極力抑えつつ、機能を付与することが
要求される。そのため、SWCNT より安価な MWCNT を用い、かつ少量の添加量（例えば 0.5～
1.5 vol%）で樹脂の物性を大きく高めることが求められる。但し、CNT は樹脂に少量添加するだけ
で、得られる樹脂/CNT 複合材料の粘度が大きく増加し、成形加工性が著しく低下する課題があ
った 21)。成形加工性（流動性）に優れる低コスト樹脂/CNT 複合材料を作製することができれば、
成形加工性の向上により、大型成形体、薄肉・複雑形状成形体等の幅広い用途への展開が期待
できる。 
そこで、本章では、従来と比べ、溶媒や樹脂中での CNT の分散性を高め、更に CNT が分散
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困難であった溶媒中においても CNT の分散も可能とする新規 CNT 分散剤の設計と合成に取り
組んだ。また、本章で合成した CNT 分散剤を用いて CNT と樹脂とを複合化し、得られる複合材
料の粘度及び熱伝導率に与える影響について評価を行った。 
 
２．２ 実験 
２．２．１．原料 
CNT として MWNT-7 (直径： 40–90 nm（平均直径: 65 nm）、5–15 m、純度： >99.5 重
量% (wt%)、比重： 2.1、ナノカーボンテクノロジーズ社製)、Ctube100 (直径： 10–40 nm、長さ： 
1–25 m、純度： ≧93 wt%、比重： 2.1、CNT Co., Ltd.、韓国)を入手後、そのまま用いた。マク
ロモノマーとして、ポリジメチルシロキサン（PDMS）マクロモノマー (α-ブチル-ω-(3-メタクリロキ
シプロピル)ポリジメチルシロキサン、FM-0711、Mn: 1000、チッソ（株）製) と PEG マクロモノマ
ー（ポリ(エチレングリコール)メチルエーテルメタクリレート、Mn: 1100、Aldrich 社製）を用いた。1-
ピレンブタノール、塩化メタクリロイル、メタクリル酸メチル（MMA）、2,2’-アゾビスイソブチロニトリル
（AIBN）、tert-ドデシルメルカプタン （TDM）及びポリメタクリル酸メチル（PMMA、Mn: 46000）
は Aldrich 社から購入した。ビスフェノール-A ジグリシジルエーテル、4-メチルシクロヘキサン-
1,2-ジカルボン酸無水物及び 2-エチル-4-メチルイミダゾールは東京化成工業（株）から購入した。 
ポリブチレンテレフタレート（PBT）はウィンテックポリマー（株）製 PBT 標準グレード（グレード名： 
ジュラネックス-2002）を用いた。 
 
２．２．２．測定法 
超音波処理は超音波洗浄機（Branson B-220）を用いて 1 時間行った。遠心分離は、回転数
3000 rpm（重力加速度: 1220×G） で 1 時間行った。核磁気共鳴（nuclear magnetic 
resonance: NMR）スペクトル測定は、各ポリマーを CDCl3 に溶解し、日本電子（株）製 NMR 測
定装置（JNM-ECX400P、400 MHz）を用いて行った。ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
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（gel permeation chromatography: GPC）は、Shodex GPC-101 システムを用いてクロロホル
ム中 40℃にて測定した。GPC のカラムとして Shodex-K-805L を、標準物質としてポリスチレンス
タンダードを用いた。ガラス転移温度（Tg）は、示差走査熱量測定（differential scanning 
calorimetry: DSC）装置（TA Instruments Q1000）を用いて、昇温速度： 10℃/分にて測定し
た。熱重量分析（thermogravimetric analysis: TGA）は、（株）リガク製 Thermo plus TG8120
を用いて、600 ml/分の窒素気流下、20℃/分の昇温速度にて行った。TGA で確認できる重量減
少を用いて、各 CNT に対して吸着した MGP の重量の割合をグラフト率（grafting ratio: GR）と
して算出した。また、GR 値（CNT 1 g に対する吸着した MGP の重量（g）に相当）を、CNT 1 g 当
たりの表面積(m2/g)で除して、CNT の単位面積（m2）当たりの MGP の吸着量（grafting 
amount: GA）（g/m2）を求めた。紫外‐可視光（ultraviolet–visible: UV–vis）吸収スペクトルは
（株）島津製作所製 UV–Vis–NIR UV-3600 を用いて測定した。CNT 分散液の分散性の評価は、
遠心分離を行って作製した上澄み液について、波長 600 nm での CNT 由来の吸光度を測定、
比較することによって行った。吸光度が大きいほど上澄み液中に CNT が高濃度で存在し、CNT
の分散性が高いことを示す。蛍光スペクトルは日本分光（株）製 JASCO EP-6500 を用いて行っ
た。ラマンスペクトルは日本分光（株）製 JASCO NRS-3300 により測定し、532 nm の励起レーザ
ーを用いた。エポキシ樹脂/MWNT-7/MGP 混合物の粘度（Pa・s）は、レオロジー測定装置
（ARES-100FRT-BATH-STD、Rheometric Scientific 社製）を用い、せん断速度 0.1～1000
秒-1 の範囲において、80℃にて測定を行った。PBT/MWNT-7/MGP 複合材料の溶融粘度
（Pa・s）としては、マイクロレオロジーコンパウンダー（HAAKE-MiniLab、Thermo Scientific）を
用いた複合材料の作製（窒素雰囲気下、260℃、同方向回転二軸、250 rpm、せん断速度約 900
秒-1）中に、溶融混練開始から 5 分後の溶融粘度を求めた。各複合材料のモルフォロジーは、プレ
ス成形により成形片（25 mm×25 mm、厚さ：2 mm）を作製し（エポキシ樹脂系複合材料の場合
のプレス成形（硬化）温度： 150℃、PBT 系複合材料の場合のプレス成形温度： 260℃）、その中
央中心部の凍結破面について、表面に金を蒸着させた後、走査型電子顕微鏡（scanning 
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electron microscope: SEM）（Hitachi S-3600N）を用いて観察した（加速電圧： 10 kV）。
PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料、PBT/MWNT-7 複合材料及び PBT の熱伝導率の評
価は、260℃でのプレス成形により成形片（25 mm×25 mm×2 mm）を作製し、アルバック理工
（株）製定常法熱伝導率測定装置 GH-1 を用いて、厚さ方向の値を測定した。 
 
２．２．３．MGP の合成 
２．２．３．１．ピレン含有モノマー 3 （メタクリル酸 1-ピレニルブチル）の合成 
1-ピレンブタノール（5.0 g、18.2 mmol）とトリエチルアミン（5.3 ml、38.2 mmol）とを無水テトラ
ヒドロフラン（THF）（100 ml）に添加し、撹拌しながら 0℃で塩化メタクリロイル（2.0 g、19.1 mmol）
をゆっくりと滴下した。次いで、室温で 2 時間撹拌した。酢酸エチルで洗浄しながら吸引濾過を行
い、得られたろ液を無水硫酸マグネシウムにより脱水し、濾過を行った。得られたろ液からエバポレ
ーターにより溶媒を除去し、メタクリル酸 1-ピレニルブチルを含む固体のクルードを得た。このクル
ードをクロマトグラフィー（充填剤：シリカゲル、展開溶媒：ヘキサン:酢酸エチル=10:1）で精製し、減
圧留去、真空乾燥を経て淡黄色の粉末を得た（収率 62%）。前記淡黄色の粉末の 1H-NMR 測定
を行い、メタクリル酸 1-ピレニルブチルであることを確認した。 
1H-NMR (δ: 7.86–8.25 (m, 9H, pyrene-H), 6.10 (s, 1H, CH2=C), 5.53 (s, 1H, CH2=C), 4.23 
(t, 2H, CH2O), 3.36 (t, 2H, pyrenyl-CH2), 1.93–2.00 (m, 2H), 1.94 (s, 3H, CH3), 1.83–
1.89 (m, 2H)). 
 
２．２．３．２．PDMS-MGP 1a の合成 
マクロモノマー 2 として PDMS マクロモノマー 500 mg (0.5 mmol)と、メタクリル酸 1-ピレニル
ブチル 3 171 mg (0.5 mmol)、及びスペーサー 4 として MMA 100 mg (1.0 mmol)、AIBN 8.0 
mg (0.048 mmol)及び TDM 0.5 mg (0.0025 mmol)を還流管付きの三口フラスコに投入し、無
水トルエン 2 ml に溶解させた（モノマー濃度：1.0 mol/l (M)）。窒素雰囲気下、攪拌しながら系内
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温度を室温から 75℃まで昇温後、攪拌しながら 75℃で 4 時間重合を行った後、室温まで冷却し
重合を終了した。重合後の溶液をクロロホルム 10 ml で希釈し、10 倍量のメタノールに投入して再
沈殿により精製を行い、真空乾燥（80℃、6 時間）を実施し、PDMS を側鎖に導入した 1a を得た。
1a の収率は 80%であった。1a の組成を 1H-NMR 測定により決定した結果、PDMS マクロモノマ
ー単位を 30.7 mol%、メタクリル酸 1-ピレニルブチル単位を 37.2 mol%、MMA 単位を 32.1 
mol%含有するものであった。GPC 測定により決定した数平均分子量（Mn）は 38000 であり、重量
平均分子量（Mw）/Mn は 1.9 であった。また、DSC により評価した Tg は 5℃であった。 
1H-NMR (δ: 7.4–8.2（m, pyrene-H）, 3.7–4.1 (m, COOCH2 of PDMS macromonomer, 
COOCH2 of 1-pyrenylbutyl methacrylate), 3.3–3.6 (bs, COOCH3 of MMA), 2.8–3.3 (m, 
pyrenyl-CH2), 0.6–2.1 (m, CH2 and CH3 of the backbone, CH2CH2 of 1-pyrenylbutyl 
methacrylate, CH2 and CH2CH2CH3 of PDMS macromonomer), 0.3–0.5 (m, SiCH2 of 
PDMS macromonomer), －0.2–0.2 (m, SiCH3 of PDMS)). 
 
２．２．３．３． PDMS-MGP 1b の合成 
1b はメタクリル酸 1-ピレニルブチル (171 mg、0.5 mmol)、PDMS マクロモノマー(300 mg、
0.3 mmol)及び MMA (120 mg、1.2 mmol)を用いて 1a と同様の方法で合成した。1b の収率は 
78%であった。1H-NMR 測定から、1b は 18.5 mol%の PDMS マクロモノマー単位、30.1 mol%
のメタクリル酸 1-ピレニルブチル単位及び 51.4 mol%の MMA 単位を含むことを確認した。GPC
測定の結果、Mn は 39000 で Mw/Mn は 1.8 であった。DSC により評価した Tg は 58℃であっ
た。 
 
２．２．３．4． PDMS-MGP 1c の合成 
1c はメタクリル酸 1-ピレニルブチル (171 mg、0.5 mmol)、PDMS マクロモノマー(900 mg、
0.9 mmol)及び MMA (60 mg、0.6 mmol)を用いて 1a と同様の方法で合成した。1c の収率は 
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77%であった。1H-NMR 測定から、1c は 50.0 mol%の PDMS マクロモノマー単位、23.6 mol%
のメタクリル酸 1-ピレニルブチル単位及び 26.4 mol%の MMA 単位を含むことを確認した。GPC
測定の結果、Mn は 26000、Mw/Mn は 1.9 であった。DSC により評価した Tg は-16℃であっ
た。 
 
２．２．３．５．ポリエチレングリコール（PEG）グラフトピレン含有ポリマー（PEG-MGP） 1d の合成 
マクロモノマー 2 として PEG マクロモノマー 880 mg (0.8 mmol)、メタクリル酸 1-ピレニルブ
チル 3 171 mg (0.5 mmol)、MMA 70 mg（0.7 mmol)、AIBN 8.0 mg (0.048 mmol）及び TDM 
0.5 mg (0.0025 mmol)を還流管付きの三口フラスコに投入し、無水トルエン 2 ml に溶解させた
（モノマー濃度: 1.0 M）。窒素雰囲気下、攪拌しながら系内温度を室温から 75℃まで昇温後、攪
拌しながら 75℃で 4 時間重合を行った後、室温まで冷却し重合を終了した。重合後の溶液をクロ
ロホルム 10 ml で希釈し、10 倍量のヘキサンに投入して再沈殿により精製を行い、真空乾燥
（80℃、6 時間）を実施し、PEG を側鎖に導入した PEG-MGP 1d を得た（収率 78%）。1H-NMR
測定の結果、PEG マクロモノマー単位を 54.8 mol%、メタクリル酸 1-ピレニルブチル単位を 16.4 
mol%及び MMA 単位を 28.8 mol%含有するものであった。GPC 測定により決定した Mn は
33000、Mw/Mn は 2.6 であった。DSC により評価した Tg は 5℃であった。 
1H-NMR (δ: 7.5–8.3 (m, pyrene-H), 3.8–4.3 (m, COOCH2 of PEG macromonomer, 
COOCH2 of 1-pyrenylbutyl methacrylate), 3.4–3.8 (m, COOCH3 of MMA, OCH2CH2O 
and CH2O of PEG), 3.4 (s, CH3O of PEG), 3.0–3.3 (m, pyrenyl-CH2), 0.7–2.2 (m, CH2CH2 
of 1-pyrenylbutyl methacrylate, CH2 and CH3 of the backbone). 
 
２．２．３．６．MGP 以外の分散剤：ピレン含有ポリマー PP1 の合成 
メタクリル酸 1-ピレニルブチル 3 (171 mg、0.5 mmol)、MMA (150 mg、1.5 mmol)及び
AIBN (1.0 mg、0.006 mmol)を還流管付きの三口フラスコに加え、無水トルエン 2 ml に溶解さ
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せた。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら 75℃まで昇温し、75℃で 4 時間保った後、冷却
した。得られた溶液をクロロホルム 30 ml で希釈後、10 倍量のメタノールに滴下して再沈殿を行っ
た。濾過を行って得られたサンプルについて、真空乾燥（80℃、12 時間）により残存溶媒を除去し、
PP1 を得た。PP1 の収率は 65%であった。1H-NMR 測定の結果、PP1 の組成はメタクリル酸 1-
ピレニルブチル単位を 30.0 mol%及び MMA 単位を 70.0 mol%含有するものであった。GPC 測
定の結果、Mn は 98000、Mw/Mn は 3.2 であった。DSC により評価した Tg は 107℃であった。 
1H-NMR (δ: 7.5–8.4 (m, pyrene-H), 3.8–4.2 (m, COOCH2 of 1-pyrenylbutyl 
methacrylate), 3.3–3.7 (bs, COOCH3 of MMA), 2.9–3.4 (m, pyrenyl-CH2), 0.6–2.1 (m, 
CH2CH2 of 1-pyrenylbutyl methacrylate, CH2 and CH3 of the backbone)). 
 
２．２．３．７．MGP 以外の CNT 分散剤：ピレン含有ポリマー PP2 の合成 
メタクリル酸 1-ピレニルブチル 3 (171 mg、0.5 mmol)、MMA (150 mg、1.5 mmol)及び
AIBN (8.0 mg、0.048 mmol)を還流管付きの三口フラスコに加え、無水トルエン 2 ml に溶解させ
た。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら 75℃まで昇温し、75℃で 4 時間保った後、冷却し
た。得られた溶液をクロロホルム 30 ml で希釈後、10 倍量のメタノールに滴下して再沈殿を行っ
た。濾過を行って得られたサンプルについて、真空乾燥（80℃、12 時間）により残存溶媒を除去し、
PP2 を得た。PP2 の収率は 83%であった。1H-NMR 測定の結果、PP2 の組成はメタクリル酸 1-
ピレニルブチルを 28.9 mol% 及び MMA 単位を 71.1 mol%含有するものであった。GPC 測定
の結果、Mn は 22000、Mw/Mn は 2.6 であった。DSC により評価した Tg は 101℃であった。 
 
２．２．４．樹脂/CNT/MGP 複合材料の作製 
２．２．４．１．エポキシ樹脂/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料の作製 
PDMS-MGP（84 mg）と MWNT-7（420 mg）をクロロホルム（210 ml）に加え、1.5 時間超音
波処理を行うことにより MWNT-7 のクロロホルム分散液を得た。得られた分散液について、ポリテ
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トラフルオロエチレン（PTFE）メンブランフィルター（口径：1.0 m）を用いて吸引濾過を行い、630 
ml（分散液として用いたクロロホルムの 3 倍量）のクロロホルムを用いて洗浄して、MWNT-7 に未
吸着の PDMS-MGP を除去した。次いで、80℃で 12 時間真空乾燥を行って MWNT-
7/PDMS-MGP を得た。TGA により確認した MWNT-7/PDMS-MGP の組成は、MWNT-7 を
420 mg、PDMS-MIP を 21 mg 含むものであった。次に、エポキシ樹脂の主剤としてビスフェノー
ル A ジグリシジルエーテル（分子量： 340.42、エポキシ当量： 170 g/eq）（25.22 g）、硬化剤とし
て 4-メチルシクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸無水物（21.74 g）、及び硬化促進剤として 2-エチル
-4-メチルイミダゾール（0.2 g）を用いて（Fig. 2. 3）、これらを混合し未硬化のエポキシ樹脂（47.16 
g、比重 1.19）を作製した。次に、MWNT-7/PDMS-MGP 441 mg（MWNT-7（420 mg）と
PDMS-MGP（21 mg）とからなる複合体）を未硬化のエポキシ樹脂 47.16 g に添加し、1 時間超
音波処理を行って、エポキシ樹脂/MWNT-7/PDMS-MGP（99.47 vol%/0.5 vol%/0.03 vol%）
混合物を得た。次に、プレス成形機（50 ton 熱プレス成形機）を用いて 150℃で 15 分間の硬化処
理を行った後、冷却プレス機により室温で 2 分間冷却処理を行った。さらに熱風乾燥機にて 150℃
で 4 時間のアフターキュアを行って、エポキシ樹脂/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料の厚さ 1 
mm の成形品を作製した。 
 
 
Fig. 2. 3. Epoxy resin monomers used. (a) Bisphenol-A diglycidyl ether, (b) 4-
methylcyclohexane-1,2-dicarboxylic anhydride, and (c) 2-ethyl-4-methylimidazole. 
 
 
 
(a) (b) (c)
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２．２．４．２．MGP を用いないエポキシ樹脂/MWNT-7 複合材料の作製 
MWNT-7（420 mg）を前記エポキシ樹脂 47.17 g に添加し、1 時間超音波処理を行って、エポ
キシ樹脂/MWNT-7（99.5 vol%/0.5 vol%）混合物を得た。エポキシ樹脂/CNT/MGP 複合材料
の作製時と同様の方法で硬化処理を行って、厚さ 1 mm の成形品を作製した。 
 
２．２．４．３．PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料の作製 
PDMS-MGP（29.4 mg）と MWNT-7（147 mg）をクロロホルム（73.5 ml）に加え、1.5 時間超
音波処理を行うことにより得た分散液を濾過、洗浄することにより、未吸着の PDMS-MGP を除去
した。次いで、80℃で 12 時間真空乾燥を行って MWNT-7/PDMS-MGP を得た。TGA により
確認した MWNT-7/PDMS-MGP の組成は、MWNT-7 を 147 mg、PDMS-MIP を 4.7 mg 含
むものであった。MWNT-7/PDMS-MGP 151.7 mg を 120℃で 6 時間真空乾燥処理後の PBT 
9.073 g と混合し、マイクロレオロジーコンパウンダー（HAAKE-MiniLab、Thermo Scientific 社
製)を用いて、窒素雰囲気下、溶融混練(260℃、同方向回転二軸、250 rpm)を 5 分間行って
MWNT-7 を 1 vol%含有する PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料を作製した。 
 
２．２．４．４．MGP を用いない PBT/MWNT-7 複合材料の作製 
PBT 9.078 g と MWNT-7 147 mg を HAAKE-MiniLab を用いて、窒素雰囲気下、溶融混
練(260℃、同方向回転二軸、250 rpm)を 5 分間行うことにより、PBT/MWNT-7 (99 vol%/1 
vol%)複合材料を作製した。 
 
２．３．結果と考察 
２．３．１．新規 CNT 分散剤 MGP の設計 
  新規CNT分散剤として、CNT表面との間のπ–πスタッキングにより吸着可能なピレン単位と、
各種溶媒やマトリックスとの親和性を付与可能な高分子鎖を有するマクロモノマー単位とからなる
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マクロモノマーグラフトポリマー（MGP）を設計した（Fig. 2. 3）。Fig. 2. 3 に示すように、MGP 中の
ピレン単位が CNT 表面に吸着し、マクロモノマー単位の嵩高い高分子鎖が各種溶媒やマトリック
スとの親和性を付与し、かつ CNT 同士の再凝集を抑制することを期待した。具体的に MGP 1 と
しては、各種高分子鎖を有するマクロモノマー 2、ピレン含有ビニル系モノマーとしてのメタクリル
酸 1-ピレニルブチルメチル 3 及びスペーサー単位としてのメタクリル酸メチル（MMA） 4 からなる
ランダム共重合体を合成することとした（Fig. 2. 4）。なお、スペーサー単位として MMA を用いた
理由としては、メタクリル酸 1-ピレニルブチルメチル 3 を多量導入（約 50 mol%以上）した場合、得
られたポリマーの一部または全量がクロロホルムや THF 等の各種有機溶媒に不溶となったためで
ある。 
 
 
Fig. 2. 3. Schematic of physical adsorption of MGPs on a CNT surface. 
 
CNTMGP
＋
pyrene unit
CNT
polymer side chain
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Fig. 2. 4. Synthesis of MGP 1 by radical copolymerization of macromonomer 2, 1-
pyrenylbutyl methacrylate 3 and MMA 4 (in toluene at 75℃ for 4 h) (X: polymer unit, k 
= 0 or 3). 
 
２．３．２．PDMS-MGP の合成と特性 
 Fig. 2. 4 において、メタクリル酸 1-ピレニルブチルメチル 3 は、THF 中で塩化メタクリロイルと 1-
ピレニルブタノールとを反応させることによって、収率 62%にて合成した。マクロモノマー 2 として
は、まず CNT の典型的な貧溶媒であるアルカンやシクロアルカン中に溶解可能なマクロモノマー
として PDMS マクロモノマーを選択した。PDMS マクロモノマー 2、メタクリル酸 1-ピレニルブチル
メチル 3 及び MMA 4 のラジカルランダム共重合により様々な組成の PDMS-MGP の合成を行
った（Table 2. 1）。Fig. 2. 5 に PDMS-MGP 1a の 1H-NMR 測定の結果を示す。Fig. 2. 5 にお
いて、化学シフト 7.4 ppm～8.2 ppm のマルチプレットはピレン環のプロトンに、2.8 ppm～3.3 
ppm のマルチプレットは pyrenyl-CH2 のメチレン基のプロトンにそれぞれ帰属される。また、0.3 
ppm～0.5 ppm のマルチプレットは PDMS マクロモノマーの SiCH2 のメチレン基のプロトンに、－
0.2 ppm～0.2 ppm のマルチプレットは PDMS 鎖のメチル基のプロトンに帰属される。一方、メタ
クリル酸 1-ピレニルブチルメチルモノマーや PDMS マクロモノマーのオレフィンのプロトン（計 2 個）
は約 5.5 ppm と約 6.1 ppm に観察されるが、1a では確認されなかった。以上の結果から、1a 中
にメタクリル酸 1-ピレニルブチルメチル単位と PDMS マクロモノマー単位がラジカル共重合により
O
O OO OOl m
Xk
O
O
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O
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2 3 4 1
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導入されていることを確認できた。また、マクロモノマー単位を含まない比較用の CNT 分散剤とし
て、メタクリル酸 1-ピレニルブチルメチル 3 と MMA との共重合によりピレン含有ポリマーを合成し
た（Table 2. 1, PP1, PP2）。 
 
Table 2. 1. Synthesis and properties of PDMS-MGPs and pyrene containing polymers. 
 
a Molar composition (mol%) in the co-monomer feed. 
b Polymer chain of mocromonomer 2 in Fig. 2. 4. 
c Molar composition (mol%) in the polymers determined by 1H-NMR in CDCl3. 
d Measured by GPC in chloroform with PS standards. 
e Measured by DSC. 
f Not determined. 
 
 得られた PDMS-MGP の Tg は PDMS マクロモノマー含有量の増加とともに低下する傾向であ
った（Table 2. 1）。これは、PDMS の Tg が−127 ℃22)と低いためである。PDMS-MGP (1a–c)、
PP1、及び PP2 はクロロホルム、THF、メチルエチルケトン及び酢酸エチルに可溶であった。また、
PP1 及び PP2 はヘキサンとシクロヘキサン中に不溶であったが、1a～1c はこれら溶媒中に完全
に溶解した。ヘキサンの溶解度パラメーター（SP）値は極めて低いが(14.9 (MPa)1/2) 23)、ヘキサン
より更に低い SP 値を持つ PDMS 鎖（SP 値: 10.0–12.1 (MPa)1/2）23)を有するマクロモノマー単
位をポリマー構造に導入することで、ヘキサン中に完全に溶解させることが可能となった。 
Composition Composition Tge
2:3:4a l:m:nc (℃)
1a 25:25:50 PDMS 31:37:32 38000 5
1b 15: 25: 60 PDMS 19:30:51 39000 58
1c 45:25:30 PDMS 50:24:26 26000 −16
PP1 0: 25: 75 - 0: 30: 70 98000 107
PP2 0: 25: 75 - 0: 29: 71 22000 101
PDMS
macromonomer - - - 1000 -
f
Code Xb Mnd
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Fig. 2. 5. 1H-NMR spectrum of PDMS-MGP 1a in CDCl3. 
 
２．３．３．ヘキサン中で PDMS-MGP が MWCNT の分散性に与える影響 
 PDMS-MGP のヘキサン中での MWCNT の分散性に与える影響について評価を行った。
MWCNT（MWNT-7）と PDMS-MGP (1a、1b または 1c)を混合し、超音波処理（1 時間、室温）
を行った。Fig. 2. 6 は 異なる MWCNT 濃度での MWNT-7 と 1a のヘキサン溶液 (b、d)、及び
MWNT-7 と PDMS マクロモノマー とのヘキサン溶液（a、c）を示す。Fig. 2. 6 に示すように
PDMS マクロモノマーはヘキサン中で MWNT-7 を分散できず、超音波処理後すぐに MWNT-7
は完全に沈殿した。また、MWNT-7 とヘキサンとからなる分散液も超音波処理後すぐに全ての
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MWNT-7 が沈殿した。このように、ヘキサンは極めて低い溶解度パラメーター（SP）値と比重
（0.66）を有するため、CNT の典型的な貧溶媒の１つであり、MWCNT の分散は極めて困難であ
った。しかしながら、1a を用いることにより、MWNT-7 をヘキサン中に高分散化させることができた
(Fig. 2. 6)。同様の安定的な分散液は、1a の代わりに 1c を用いた場合にも得られた。一方、
PDMS マクロモノマー単位の含有量が最も少ない 1b を用いた場合には、超音波処理により
MWNT-7 はヘキサン中に一旦分散したが、静置中の MWNT-7 の分散安定性に劣る傾向が確
認された。 
 
 
Fig. 2. 6. Photographs of solutions of (a) MWNT-7 (3 mg) with PDMS macromonomer (3 
mg) in hexane (30 ml), (b) MWNT-7 (3 mg) with 1a (3 mg) in hexane (30 ml), (c) 
MWNT-7 (7 mg) with PDMS macromonomer (7 mg) in hexane (7 mL), and (d) MWNT-7 
(7 mg) with 1a (7 mg) in hexane (7 ml). Each solution was obtained after 1h bath 
sonication. 
 
これらの分散性の差異をより詳細に比較するために、超音波処理後に得た各分散液の遠
心分離（3000 rpm、1 時間）を行って上澄み液の吸光度の比較を行った（Fig. 2. 7）。Fig. 2. 
7 と Table 2. 2 は各上澄み液の波長 600 nm での吸光度を示す。1a, 1b, または 1c を用いて作
製した MWNT-7 のヘキサン分散液の遠心分離後の上澄み液の吸光度は、PDMS マクロモノ
マーを用いた作製した上澄み液の吸光度より大きく、PDMS-MGP を用いることで MWNT-
7 の分散性が大きく上昇した。また、PDMS-MGP の中でも PDMS マクロモノマー単位の含
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有量が最も少ない 1b を用いた場合には、1a、1c を用いた場合と比較して吸光度が小さく、
MWNT-7 の分散性が低かった。同様の傾向は、MWCNT として Ctube100 を用いた場合にも
確認された。1a は 1c より PDMS マクロモノマー単位の含有量が少ないが、MWNT の分散
性が高い理由としては、1a の方が CNT への吸着単位であるピレン含有モノマー単位の含有
量が多いためであると考えられる。以上の結果から、PDMS マクロモノマー単位とピレン含
有モノマー単位の含有量が共に多い MGP を用いた際に MWNT の分散性が高くなることが
明らかになった。 
 
 
Fig. 2. 7. UV–visible spectra of supernatant solutions after centrifugation of hexane 
solutions of (a) MWNT-7 with 1a, (b) MWNT-7 with 1b, (c) MWNT-7 with 1c, (d) 
MWNT-7 with PDMS macromonomer, and (e) 1a. 
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Table 2. 2. Absorbances of supernatant solutions of MWCNTs with PDMS-MGPs in 
hexane. 
Absorbancea Absorbancea
(MWNT-7) (Ctube100)
1a 0.64 0.75
1b 0.23 0.45
1c 0.48 0.65
PDMS macromonomer 0.005 0.007
Code
 
a Absorbance of supernatant solution at 600 nm by UV–visible spectrometry. 
 
 Fig. 2. 8 は、MWCNT 3 mg と 1a とを 30 ml のヘキサンに混合して作製した分散液の遠心分
離後上澄み液について、1a の添加量を 0～6 mg と変化させた際の 600 nm での吸光度の変化
を示す。MWCNT として MWNT-7 を用いた際、上澄み液の吸光度は 1a の添加量が約 0.9 mg
の際に飽和した（Fig. 2. 8 (a)）。一方、MWCNT として Ctube100 を用いた際には、上澄み液の
吸光度は 1a の添加量が約 3 mg の際に飽和した（Fig. 2. 8 (b)）。これらの差異は、主として用い
た MWCNT の比表面積の違いによるものと考えられる (MWNT-7: ~27.5 m2/g、Ctube100: 
~200 m2/g)。すなわち、Ctube100 の方がより大きな比表面積を有するため Ctube100 をヘキサ
ン中に安定的に分散させるためには、MWNT-7 を使用した場合と比べ、より多くの 1a を吸着させ
ることが必要であった。 
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Fig. 2. 8. Changes in absorbance at 600 nm by adding 0–6 mg of 1a to of (a) a solution of 
3 mg of MWNT-7 in 30 ml of hexane and (b) a solution of 3 mg of Ctube100 in 30 ml of 
hexane. 
 
２．３．４．PDMS-MGP の MWCNT への物理吸着の確認 
 ヘキサン中での PDMS-MGP の MWCNT への物理吸着を確認するため、MWCNT (3 mg)と
PDMS-MGP (3 mg)からなる 30 ml のヘキサン分散液の吸引濾過をヘキサンで洗浄しながら行
い、真空乾燥を経て MWCNT（MWCNT/PDMS-MGP）を得、TGA による評価を行った（Fig. 2. 
9、(e)、(f)）。また、PDMS-MGP の代わりに PDMS マクロモノマーを用いて、MWNT-7 をヘキサ
ン中、同様の方法で処理して得た MWNT-7 についても TGA により評価した（Fig. 2. 9、(g)）。
Fig. 2. 9 に示す通り、(a) PDMS-MGP 1a と(b) PDMS マクロモノマーは窒素雰囲気下、500℃
までにほとんど全てが分解した。1a の熱分解開始温度（5%熱分解温度）は約 280℃であり、(b) 
PDMS マクロモノマーと比べて熱分解開始温度が低かった。これは、1a が耐熱性の低いアクリル
ポリマー骨格からなるためである。一方、(c) MWNT-7 と(d) Ctube100 は 500℃まで全く分解を示
さなかった。また、(g) PDMS マクロモノマーで処理して作製した MWNT-7 も重量減少を示さなか
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った。他方、(e) MWNT-7/1a と(f) Ctube100/1a は、約 270℃から 500 °C の範囲で重量減少を
示した。 従って、(e) MWNT-7/1a と(f) Ctube100/1a の TGA で観察された重量減少はこれら
MWCNT 上に吸着した PDMS-MGP によるものとみなすことができる。このように、PDMS-MGP
を用いることにより、ヘキサン中で PDMS-MGP が MWCNT 表面に吸着し、ヘキサンで洗浄した
後も MWCNT 表面から除去されないことが確認された。そのため、各々の MWCNT/PDMS-
MGP サンプル の TGA における PDMS-MGP に由来する TGA 重量減少から PDMS-MGP の
MWCNT 表面への吸着量を比較評価することができる。ここで、吸着量を定量比較するため、
MGP のグラフト率(grafting ratio: GR)を MWCNT の重量に対する吸着した MGP の重量の比
として定義して、各々の GR を求めた（Table 2. 3）。その結果、MWNT-7/1a (e)の GR は 0.036
であり、Ctube100/1a (f)の GR は 0.293 であった。この GR の差異は、主に使用した MWCNT
の比表面積の違いによる。実際に、比表面積が異なる CNT 間の MGP との吸着性の差異をより明
確に比較するために、GR 以外の吸着性の指標として、MWCNT の単位面積当たりの MGP の吸
着量（grafting amount: GA）(g/m2)を求めた。ここで、GA 値は各 MWCNT/MGP の GR を、用
いた CNT の比表面積(m2/g)で除して算出した。算出した GA について Table 2. 3 に示す。Table 
2. 3 より、MWNT-7/1a と Ctube100/1a の GR は大きく異なったが、CNT の表面積当たりの吸着
量 GA で比較すれば、ほぼ同等であった。また、Table 2. 2 と Table 2. 3 より、MWCNT の吸光
度（分散性）と GA は相関があり、GA が増加することで MWCNT の分散性が高くなった。 
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Fig. 2. 9. TGA (heating rate = 20 °C/min, under N2) of (a) 1a, (b) PDMS macromonomer, 
(c) MWNT-7 (dashed line), (d) Ctube100, (e) MWNT-7/1a, (f) Ctube100/1a, and (g) 
MWNT-7 treated with PDMS macromonomer. 
 
Table 2. 3. GRs and GAs for MWCNT/PDMS-MGPs in hexane. 
GRa GRa GAb GAb
(MWNT-7) (Ctube100) (MWNT-7) (Ctube100)
1a 0.036 0.293 1.31×10-3 1.47×10-3
1b 0.032 0.235 1.16×10-3 1.18×10-3
1c 0.034 0.258 1.24×10-3 1.29×10-3
PDMS macromonomer 0.000 0.004 0.000 0.02×10-3
Code
 
a The mass ratio of the polymers immobilized on MWCNTs. 
b Grafting amount (g/m2) of the polymers immobilized on CNTs. 
 
 PDMS-MGP の MWCNT への吸着は PDMS-MGP のピレンと MWCNT 表面の間のπ–π 
スタッキングによるものと推定される。そこで、PDMS-MGP と MWCNT との間のπ–π相互作用
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を確認するために、1a と MWNT-7/1a のヘキサン分散液（超音波処理 1 時間後）の蛍光スペクト
ルを、励起波長 344 nm での 1a と MWNT-7/1a の 1a に由来する UV–vis スペクトルの吸光度
の値が同じになるように濃度調整を行って測定した。Fig. 2. 10 に示すように、1a の蛍光スペクトル
の強度と比較して MWNT-7/1a の強度は大きく低下した（蛍光消光）。この蛍光消光は PDMS-
MGP と MWCNT との間のπ–π相互作用によるピレンから MWCNT へのエネルギー移動によ
るものと考えられる 15)。 
 
 
Fig. 2. 10. Fluorescence spectra (excitation wavelength: 344 nm) of (a) 1a and (b) MWNT-
7 with 1a in hexane. The absorbances due to the 1a moiety were adjusted to be ~0.23 at 
344 nm in both spectra. 
 
２．３．５．クロロホルム中で PDMS-MGP が MWCNT の分散性に与える影響 
PDMS-MGP (1a、1b、1c)は、ヘキサンと比べ一般的に MWCNT の良溶媒であるクロロ
ホルム中においても MWCNT を良好に分散させた。Table 2. 4 に示すように、MWCNT 3 
mg と PDMS-MGP (1a、1b、または 1c) 3 mg のクロロホルム分散液 (30 ml)の遠心分離後
の上澄み液の吸光度は、PP1、PP2、PDMS マクロモノマー及び PMMA の吸光度より高か
った。また、クロロホルム中での MWCNT/PDMS-MGP (1a–c)の GR 及び GA は、MWCNT/
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ピレン含有ポリマー (PP1、PP2)より大きな値であった。この結果から、PDMS 側鎖の存
在により、GR、GA 及び吸光度（分散性）が上昇したものと考える。一方、PDMS マクロ
モノマーの MWCNT への吸着は確認されなかった（Table 2. 4）。この結果から、PDMS マ
クロモノマーはクロロホルム中で MWCNT 表面に吸着しないか、あるいは吸着したとして
も吸着力が弱く、過剰のクロロホルムを用いた洗浄ろ過時に MWCNT 表面から除去された
ことが考えられる。従って、PDMS-MGP の MWCNT への吸着形態としては、PDMS 鎖自
体は MWCNT にほとんど吸着せず、Fig. 2. 3 に示すように、ピレンが MWCNT 側壁に吸
着し、PDMS 側鎖の多くは外側に配置しているものと推察する。嵩高い PDMS 鎖がチュー
ブの外側に配置されることで、他の CNT 表面の PDMS 鎖との間の立体障害により CNT 同
士の再凝集を抑制でき、分散性が高まったものと考える。 
 
Table 2. 4. Properties of MWCNT/PDMS-MGPs in chloroform. 
Absorbancea Absorbancea GRb GRb GAc GAc
(MWNT-7) (Ctube100) (MWNT-7) (Ctube100) (MWNT-7) (Ctube100)
1a 1.14 1.09 0.032 0.258 1.16×10-3 1.29×10-3
1b 1.03 0.90 0.030 0.236 1.09×10-3 1.18×10-3
1c 1.08 0.99 0.030 0.243 1.09×10-3 1.22×10-3
PP1 0.61 0.46 0.025 0.172 0.91×10-3 0.86×10-3
PP2 0.56 0.45 0.024 0.144 0.87×10-3 0.72×10-3
PDMS
macromonomer 0.09 0.08 0.000 0.000 0.000 0.000
PMMA 0.09 0.08 0.000 0.000 0.000 0.000
Code
a Absorbance of supernatant solution at 600 nm by UV–visible spectrometry. 
b The mass ratio of the polymers immobilized on MWCNTs. 
c Grafting amount (g/m2) of the polymers immobilized on CNTs. 
 
 
２．３．６．PEG-MGP の合成と特性 
PDMS 以外の側鎖を有する MGP も PDMS 以外の高分子鎖を有するマクロモノマー、ピ
レン含有モノマー及び MMA とのラジカル共重合により容易に合成することができる。例
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えば、PDMS マクロモノマーの代わりにポリエチレングリコール(PEG)マクロモノマーを
用いて、ピレン含有モノマー及び MMA と共重合を行って PEG-MGP を合成した（Table 
2. 5）。PEG-MGP はクロロホルム等の有機溶媒中だけでなく水中にも完全溶解した。Table 
2. 6に示すようにPEG-MGP 1d を用いた場合、MWCNTのクロロホルム中での分散性は、
PP1、 PP2、または PEG マクロモノマーを用いた場合より高かった（Table 2. 6）。また、
PP1、 PP2 は水に不溶であり、MWCNT を水中に分散させることはできないが、1d は
MWCNT を水中に高度に分散させることができた（Table 2. 6）。Table 2. 6 に示すように、
PEG マクロモノマーも水中において MWCNT 表面に吸着したが、1d は水中で MWCNT
に対して更に高い吸着性（GR 及び GA）を示した。このように水中で 1d が高い吸着量を
有することで MWCNT を高度に分散できたものと考える。Fig. 2. 11 は、1d、ドデシルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム (sodium dodecylbenzene sulfonate: SDBS) 24)及び PEG マ
クロモノマーのそれぞれを用いて作製した Ctube100 の水分散液の遠心分離後の上澄み液
の吸光度を示す。SDBS は CNT を水中に極めて高濃度に分散できる界面活性剤として知ら
れているが 24)、1d を用いることで、SDBS と比較して Ctube100 の水中での分散性が高く
なった。 
 
Table 2. 5. Synthesis and properties of PEG-MGPs in chloroform. 
 
a Molar composition (mol%) in the co-monomer feed. 
b Polymer chain of macromonomer 2 in Fig. 2. 4. 
c Molar composition (mol%) in the polymers determined by 1H-NMR in CDCl3. 
d Measured by GPC in chloroform with PS standards. 
e Measured by DSC. 
Composition Composition Tge
2:3:4a l:m:nc (°C)
1d 40:25:35 PEG 55:16:29 33000 5
PEG
macromonomer - - - 1000 −35
Code Xb Mnd
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Table 2. 6. Properties of MWCNT/PEG-MGPs. 
Abs.a  in
chloroform
Abs.a  in
chloroform
Abs.a  in
water
Abs.a  in
water
GRb   in
water
GRb  in
water
GAc  in
water
GAc  in
water
(MWNT-7) (Ctube100) (MWNT-7) (Ctube100) (MWNT-7) (Ctube100) (MWNT-7) (Ctube100)
1d 1.05 0.92 0.55 0.44 0.036 0.348 1.31×10-3 1.74×10-3
PEG
macromonomer 0.09 0.09 0.10 0.09 0.004 0.085 0.15×10
-3 0.43×10-3
Code
a Absorbance of supernatant solution at 600 nm by UV–visible spectrometry. 
b The mass ratio of 1d or PEG macromonomer immobilized on MWCNTs. 
c Grafting amount (g/m2) of 1d or PEG macromonomer immobilized on CNTs. 
 
 
Fig. 2. 11. UV–visible spectra of supernatant solutions after centrifugation of water 
solutions of (a) Ctube100 with 1d, (b) Ctube100 with SDBS, and (c) Ctube100 with PEG 
macromonomer. 
 
２．３．７．MGP を用いた CNT とエポキシ樹脂との複合化とその特性 
 次に、MGP を MWCNT 表面に吸着させて作製した MWCNT/MGP と樹脂との複合化を行っ
て複合材料を作製し、その特性評価を行うこととした。本検討では、MWCNT 種として Ctube100
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より小さなラマン D/G 比を有する MWNT-7 を用いた。ここで、ラマン D/G 比はラマンスペクトル
において約 1580 cm−1 に観察される炭素 6 員環の面内伸縮振動に由来する G ピークに対する約
1350 cm−1 に観察される欠陥に由来する D ピークの強度比であり、D/G 比が小さいほど CNT の
結晶性が高く、構造欠陥が少ないことを示す。構造欠陥の少ない CNT ほど熱伝導率に優れる。
MWNT-7 の D/G 値は約 0.125 であり、Ctube100 の D/G 値は約 1.11 であった。  
 まず、樹脂として、高熱伝導樹脂材料用途への展開に向けて世の中で広く検討が行われている
熱硬化性樹脂であるエポキシ樹脂を選択した（なお、本論文では、硬化前のエポキシ樹脂も硬化
後のエポキシ樹脂も共にエポキシ樹脂と呼ぶ）。MWNT-7 (420 mg)をエポキシ樹脂（47.17 g、 
比重: 約 1.19）に添加し、1 時間超音波処理を行ってエポキシ樹脂/MWNT-7 (99.5 vol%/0.5 
vol%)混合物を作製した。ここでエポキシ樹脂としては、主剤としてビスフェノール A ジグリシジルエ
ーテル  (25.22 g)、硬化剤として 4-メチルシクロヘキサン-1,2-ジカルボン酸無水物（21.74 g）及
び硬化促進剤として 2-エチル-4-メチルイミダゾール（0.20 g）を用いた。超音波処理を行っても
MWNT-7 はエポキシ樹脂中に均一分散せずに凝集物として不均一分散し、エポキシ樹脂単独と
比べて粘度が著しく増加した。このようにエポキシ樹脂とフィラーとの混合物が不均一かつ高粘度
の場合、硬化工程での成形加工性の大幅な低下に繋がる。一方、MWNT-7/1a （441 mg、 
MWNT-7 (420 mg)と 1a (21 mg)とからなる）をエポキシ樹脂（47.16 g）に添加した場合、1 時間
超音波処理後、MWNT-7 はエポキシ樹脂中に均一に分散し、得られたエポキシ樹脂/MWNT-
7/1a (99.47 vol%/0.5 vol%/0.03 vol%)混合物の粘度はエポキシ樹脂単独の粘度と比べてほとん
ど変わらないレベルにまで低下した。次に、この混合物を 150 °C で 15 分間の硬化処理条件によ
り硬化し、エポキシ樹脂/MWNT-7/1a 複合材料を作製した。得られたエポキシ樹脂/MWNT-7/1a
複合材料の成形片の凍結破断面の SEM 観察を行った結果、MWNT-7 はエポキシ樹脂中に孤
立して均一に分散していることが確認された（Fig. 2. 12）。 
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Fig. 2. 12. SEM image of the frozen fracture surface of epoxy resin/MWNT-7/1a (99.47 
vol%/0.5 vol%/0.03 vol%) composites. 
 
 次に、エポキシ樹脂/MWNT-7/PDMS-MGP 混合物の粘度について、レオロジー測定装置を用
いてより詳細に評価した結果を Fig. 2. 13 に示す。Fig. 2. 13 より、エポキシ樹脂に MWNT-7 を
僅か 0.5 vol%添加することで、その 80℃での粘度は大きく増加するが、MWNT-7 の代わりに
MWNT-7/PDMS-MGP または MWNT-7/PEG-MGP を用いることで、エポキシ樹脂の粘度上昇
を大きく低減することができた。また、MWNT-7/PDMS-MGP または MWNT-7/PEG-MGP を添
加した際の系の粘度は、特に、せん断速度が大きな場合には、エポキシ樹脂単独とほぼ同等であ
った。一方、高分子鎖を持たないピレン含有ポリマー（PP2）を MWNT-7 表面に吸着させた
MWNT-7/PP2 をエポキシ樹脂に添加した場合（Fig. 2. 13）にも、エポキシ樹脂/MWNT-7 混合
物と比較して系の粘度低下が確認されたが、その効果は、エポキシ樹脂/MWNT-7/MGP 混合物
と比較して小さいものであった。 
 以上のように、MWNT-7/MGP をエポキシ樹脂に添加した際に確認される MWNT-7 の高分散
化及び粘度上昇の抑制は、硬化工程での成形加工性の向上に繋がると考える。MGP を使用した
際のこの粘度上昇の抑制の理由としては、CNT 表面への MGP の物理吸着によって CNT 同士
の相互作用が減少したことによるものと考える。また、MGP が CNT 表面に吸着している場合には、
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ピレン含有ポリマー（PP2）の場合と比較して、系の粘度上昇の抑制効果が大きいことから、MGP
の側鎖として導入された嵩高い高分子鎖による立体的要因によって、CNT 同士の相互作用がより
大きく減少したものと推定される。 
 
 
Fig. 2. 13. Viscosities of (■) epoxy resin, (▲) epoxy resin/MWNT-7, (●) epoxy 
resin/MWNT-7/PP2, (♦) epoxy resin/MWNT-7/1a, and (×) epoxy resin/MWNT-7/1d after 
sonication for 1 h, measured with a shear-rate controlled rheometer. 
 
２．３．８ MGP を用いた CNT と PBT との複合化とその特性 
 次に、樹脂として汎用のエンジニアリングプラスチックである PBT を用いて、MWNT-
7/PDMS-MGP を添加した際に得られる複合材料の溶融粘度に与える影響について評価を
行った。MWNT-7/PDMS-MGP 151.7 mg（MWNT-7 147 mg（1 vol%）と PDMS-MGP 4.7 
mg（0.06 vol%）からなる）を PBT 9.073 g（98.94 vol%）に添加し、マイクロレオロジー
コンパウンダーを用いて、窒素雰囲気下、260℃、回転数 250 rpm の条件で 5 分間循環さ
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せながら溶融混練を行うことで、PBT/MWNT-7/PDMS-MGP（98.94 vol%/1 vol%/0.06 vol%）
複合材料を作製した。得られた複合材料の成形片の凍結破断面の SEM 像を Fig. 2. 14 に示
す。Fig. 2. 14 に示した通り、MWNT-7/PDMS-MGP を用いることで、MWNT-7 が PBT 中
に凝集体を形成することなく良好に分散した。 
 
 
Fig. 2. 14. SEM image of the frozen fracture surface of PBT/MWNT-7/1a (98.94 vol%/1.0 
vol%/0.06 vol%) composite. 
 
 また、マイクロレオロジーコンパウンダーを用いることで、複合材料の溶融混練時の溶融粘度も評
価することができる。マイクロレオロジーコンパウンダーにより PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合
材料の溶融粘度を評価した結果を Fig. 2. 15 に示す。MWNT-7 を PBT に添加すると、MWNT-
7 の添加量 1 vol%で、その溶融粘度（260℃、溶融混練 5 分後、せん断速度： 約 900 秒-1）は、
18.8 Pa・s から 23.8 Pa・s まで増加したが、MWNT-7/PDMS-MGP を PBT に添加することで、
その溶融粘度を 18.9 Pa ・ s まで大きく低減することができた。一方で、別途測定した
PBT/MWNT-7/PP2 複合材料の溶融粘度は 23.4 Pa・s であり、その溶融粘度は、PBT/MWNT-
7 複合材料と比べて低下したものの、その効果は小さかった。PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合
材料と PBT/MWNT-7/PP2 複合材料の溶融粘度の比較から、PDMS-MGP の PDMS 側鎖が
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PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料の溶融粘度の大きな低下に影響していると考えられる。
一方、Fig. 2. 16 に示したように、MWNT-7 の含有量が約 3 vol%まで大きくなると、MWNT-
7/PDMS-MGP を用いた際の溶融粘度の低下幅は極めて小さくなった。この結果から、溶融粘度
の低下は、主に、MWNT-7 表面に吸着した MGP の嵩高い高分子側鎖により MWNT-7 間の相
互作用が低下したためと考える。そのため、MWNT-7 の濃度が約 3 vol%まで高くなると、
MWNT-7 間の接触により相互作用が増し、粘度上昇の抑制効果がほとんどなくなったものと推察
する。 
以上の結果から、MWNT-7/PDMS-MGP を用いることにより、MWNT-7 の添加量が少量範囲
（0.5～約 1.5 vol%）の場合に、MWNT-7 を PBT に添加した際の溶融粘度の上昇を大きく抑制
できることを確認できた。従って、MWCNT の添加量が少量範囲である場合には、MGP を
MWCNT に吸着させることで、射出成形等の成形時において、MWCNT の添加による成形加工
性の低下を抑制することができると考える。 
 
 
Fig. 2. 15. Changes in the viscosities measured using the micro rheology twin screw 
compounder of (a) PBT/MWNT-7/1a (98.94 vol%/1 vol%/0.06 vol%) composites, (b) 
PBT/MWNT-7 (99 vol%/1 vol%) composites, and (c) pristine PBT. 
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Fig. 2. 16. Changes in the viscosities of (●) PBT/MWNT-7/1a composites, (▲) 
PBT/MWNT-7 composites, and (■) pristine PBT. 
 
 次に、PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料の熱伝導率を定常法により測定した。その
結果、PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複合材料（MWNT-7 含有量： 1 vol%）の熱伝導率は
0.304 W/(m・K)であり、PBT 単独の値（0.184 W/(m・K)）と比較して大きく上昇した（PBT
と比べて約 1.65 倍）。しかし、PDMS-MGP 未使用の PBT/MWNT-7 複合材料（MWNT-7
含有量： 1 vol%）の熱伝導率（0.300 W/(m・K)）と比べ、PBT/MWNT-7/PDMS-MGP 複
合材料の熱伝導率の上昇率は僅かであり、PDMS-MGP の有無によってほとんど変わらな
かった。この理由としては、MWCNT の表面に PDMS-MGP が吸着することで、MWCNT
同士の再凝集が抑制され、MWCNT の分散性が高くなる一方で、MWCNT 表面に吸着した
PDMS-MGP の低極性の PDMS 側鎖と PBT マトリックスの親和性が十分ではなく、界面
の熱抵抗が上昇したことが挙げられる。樹脂/CNT 複合材料の熱伝導率の更なる増加のた
めには、今後、MWCNT 表面に吸着する CNT 分散剤に、マトリックス樹脂との親和性に優
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れる構造を導入する必要があると考える。 
 
２．４ 本章のまとめ 
本章では、CNT の表面に非共有結合により吸着し、様々な溶媒中での CNT の高分散化を
可能とする新規 CNT 分散剤として、各種高分子鎖を有するマクロモノマー単位とピレン含有モ
ノマー単位を含む MGP を設計、合成した。また、MGP 吸着 CNT（CNT/MGP）と樹脂との複
合化により樹脂/CNT/MGP 複合材料を作製し、MGP の吸着の有無による粘度と熱伝導率への
影響について評価を行った。得られた結果について以下に示す。 
①様々な溶媒中への分散性（溶解性）付与に適した高分子鎖を有するマクロモノマー、π-π相互
作用により MWCNT 表面に吸着可能なピレン含有モノマー及び MMA のラジカル共重合により、
MGP を合成した。 
②PDMS マクロモノマーを用いて合成した PDMS-MGP を用いることで、クロロホルム中だけでな
く、従来 CNT の分散が困難であったヘキサン中においても、PDMS-MGP が MWCNT に吸着
し MWCNT を分散させることができた。 
③MWCNT/PDMS-MGP の蛍光スペクトルを測定した結果、蛍光消光が確認されたことから、こ
の吸着は PDMS-MGP のピレンと MWCNT 表面とのπ-π相互作用によるものと考えられる。 
④PEG マクロモノマーを用いて合成した PEG-MGP を用いた場合には、クロロホルム中だけでな
く水中でも MWCNT を高分散化させることができた。このように用いるマクロモノマーの高分子鎖
を変えることによって様々な溶媒中への MWCNT の高分散化が可能となった。 
⑤PDMS-MGP または PEG-MGP が MWCNT に吸着した MWCNT/MGP をエポキシ樹脂と
混合した結果、MWCNT がエポキシ樹脂中に均一分散し、MWCNT 単独をエポキシ樹脂と複合
化した系と比べ、系の粘度が大幅に低下した。この粘度低下は、MGP の吸着により、MWCNT 同
士の相互作用が低下したことによるものと考えられる。 
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⑥MWCNT/PDMS-MGP を PBT と複合化した結果、PBT 中に MWCNT を高分散化すること
ができた。 
⑦MWCNT を PBT に添加すると、少量（0.5 vol%～1 vol%）添加であってもそれぞれの粘度は
大きく増加するが、MWCNT/MGP を用いることにより、得られる複合材料の CNT 分散に伴う粘
度上昇を大きく抑制することができた。 
⑧PBT/MWCNT/MGP 複合材料（MWCNT 含有量： 1 vol%）の熱伝導率は、PBT 単独と比較
して大きく増加したが（PBT と比べて約 1.65 倍）、PDMS-MGP 未使用の PBT/MWCNT 複合材
料の熱伝導率と比べ、その上昇率は僅かであった。この理由としては、MWCNT の表面に
PDMS-MGP が吸着することで、MWCNT 同士の再凝集が抑制され、MWCNT の分散性が高く
なる一方で、MWCNT 表面に吸着した PDMS-MGP の低極性の PDMS 側鎖と PBT マトリックス
の親和性が十分ではなく、界面の熱抵抗が上昇したことが考えられる。 
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第３章 
マレイミドポリマーの非共有結合化による CNT の機能化 
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３．１ 緒言 
近年、精密電気・電子系部品、家電用部品、精密機械部品等の用途において、耐熱性と成形
加工性に優れるポリフェニレンサルファイド（PPS）、液晶ポリエステル等の約 280℃以上の融点を
有する高融点樹脂の需要が増加傾向にある。一方、精密電気・電子系部品の中でも、自動車用の
電気・電子系部品においては、今後の益々の小型化、高出力化に伴い、高い耐熱性に加えて放
熱性と力学物性を高めた高融点樹脂が求められている。しかしながら、高融点樹脂は、金属やセラ
ミックスと比較して放熱性（熱伝導率）や力学物性に大きく劣るため、前記電気・電子系部品に幅広
く展開していくためには、これら特性の向上が求められていた。 
そこで、PPS 等の高融点樹脂の熱伝導率や力学物性を高める手法として、極めて高い熱伝導
率 1)-3)と力学物性 4)を有する CNT との複合化が期待される。しかしながら、CNT は芳香族環が連
続して繋がった構造をしていることから、CNT 間同士のファンデルワールス力により凝集してしまい、
溶媒中、樹脂中での孤立分散化が困難であった。CNT の本来有する優れた特性を発現するため
には、CNT を溶媒中や樹脂中で孤立分散させ、表面積を最大化することが重要である。CNT の
溶媒中や樹脂中での分散性を改善する手法としては、これまでに酸処理による CNT 表面構造へ
のカルボキシル基や水酸基等の導入、及びこれら官能基を起点とした化学修飾による溶媒中への
分散化検討が広く行われてきた 5)-8)。しかしながら、CNT 表面へのカルボキシル基等の共有結合
の多量導入は、CNT 構造における欠陥の増加に繋がり、CNT のπ共役系構造の連続性が低下
する。このような構造欠陥の増加は、特に CNT 自体の熱伝導性の低下に繋がる 9)。そこで、CNT
表面構造にダメージを与えない CNT 表面の化学修飾方法として、非共有結合を用いた物理吸着
による手法が提案されている。このような非共有結合による機能化の例としては、例えば、CNT 表
面と、ピレン誘導体 10),11)、ポルフィリン 12)、ピレン含有ポリマー13)-15)、ポリ（3-アルキルチオフェン）
（P3AT）16)、p-ポリフェニレンビニレン（PPV）17)及び芳香族ポリイミド 18)とのπ‐πスタッキングを用
いた物理吸着法が知られている。また、本論文の第２章では、新規物理吸着型 CNT 分散剤として、
CNT 表面とのπ‐πスタッキング可能なピレン含有モノマー単位と、各種高分子鎖を有するマクロ
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モノマー単位を有するマクロモノマーグラフトポリマー（MGP）を設計、合成した。MGP の使用によ
り、従来の CNT 分散剤と比較して、多層 CNT（MWCNT）をヘキサンや水等の各種溶媒中に極
めて高濃度に分散させることができた。更に、MGP をエポキシ樹脂やポリブチレンテレフタレート
（PBT）と MWCNT との複合化に用いることで、これらの樹脂中に MWCNT を孤立した状態で高
分散化させることに成功した。 
しかしながら、高融点樹脂と CNT の複合化に求められる CNT 分散剤の特徴としては、CNT や
高融点樹脂との親和性に優れることに加えて、高融点樹脂と CNT との複合化時の溶融温度（約
300℃以上）においても分解せず、かつ電気・電子系部品として、例えば約 150℃以上の使用温
度環境に耐えることのできる耐熱性が挙げられる。更に、産業応用上の観点から CNT 分散剤の製
造方法は簡便かつ低コストであることが求められる。しかしながら、前述の従来の CNT 分散剤は何
れも耐熱性に劣り、かつ高価な原料や多段階の合成ステップが必要であった。例えば、ピレン含
有ポリマーは、原料であるピレン含有モノマーの製造がコストの増加に繋がることに加え、ピレン含
有ポリマーの Tg が約 100℃と低く、熱分解開始温度も約 280℃であり、高融点樹脂との複合化時
に熱分解する課題があった。このように、ピレン含有ポリマーが耐熱性に劣る理由としては、ピレン
環の導入を容易にし、溶解性と成形加工性を付与するために選択しているアクリル骨格からなるポ
リマーの Tg が低いこと、及びアクリル系ポリマーにおいて約 270℃で生じる解重合（ジッパー分解
19)）が挙げられる。一方、ピレン環をアクリル骨格以外の分子骨格、例えばスチレン骨格に導入し
た場合には、合成法が限られ、製造コストが増加する上、得られるポリマーの Tg は約 105℃と低か
った。また、P3AT や PPV は、高価な原料や多段階の合成ステップが必要であり、溶解性付与の
ために導入している長鎖アルキル側鎖の存在により耐熱性が低かった。また、比較的短いアルキ
ル鎖としてへキシル基を導入した P3HT では、トルエン、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル等の
多くの有機溶媒中に不溶であった。 
CNT 分散剤を使用しないで単純に PPS と少量の CNT（例えば、約 1 vol%）を複合化しても、
PPS の物性はほとんど増加しないため 20)、CNT と高融点樹脂との界面の親和性を高めることがで
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き、かつ耐熱性に優れる低コスト CNT 分散剤の開発が強く求められていた。そこで、本章では低
コストな耐熱分散剤として、MWCNT への吸着性と耐熱性を併せ持つマレイミド（MI）単位と、溶
媒・樹脂への親和性を有するビニル系モノマー単位とからなるマレイミド含有ポリマー（MIP）を設
計、合成した。 
 
３．２．実験 
３．２．１．原料 
CNT としては、単層 CNT（SWCNT）と、直径の異なる 2 種の MWCNT をそれぞれ用いた。
SWCNTとしては、Carbon Nanotechnologies社製HiPco-SWNTを、MWCNTとしては、CNT 
社製 Ctube100 及びナノカーボンテクノロジーズ社製 MWNT-7 をそれぞれ入手し、そのまま使
用した。これら CNT の直径、長さ、純度及び比表面積について Table 3. 1 に示す。 
 
Table 3. 1．Properties of CNT used. 
Manufacturer’s 
designation 
Diameter 
(nm) 
Length 
(μm) Purity (wt%) Specific surface 
area (m2/g)
HiPco-SWNT 0.8–1.2 0.1–1 96 ~720 
Ctube100 10–40 1–25 ≧93 ~200 
MWNT-7 40–90 5–15 >99.5 ~27.5 
 
 N-メチルマレイミド（MMI）、N-プロピルマレイミド（PrMI）及び N-フェニルマレイミド（PhMI）は
東京化成化学工業（株）から購入しそのまま用いた。メタクリル酸メチル（MMA）、n-ドデシルメルカ
プタン（NDM）、メチルエチルケトン（MEK）、2,2’-アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）、ポリ（3-デ
シルチオフェン）（poly(3-decylthiophene: P3DT、regioregular、数平均分子量（Mn）: 30000、
重量平均分子量（Mw）: 42000）及び PPS (製品番号: 427268、直鎖状 PPS)は Sigma-Aldrich
社から購入してそのまま用いた。 
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３．２．２．測定法 
 遠心分離、紫外‐可視光（UV–vis）吸収スペクトル測定（CNT の溶媒中での分散性の評価）及び
ガラス転移温度(Tg)測定は、第２章と同じ条件で行った。超音波処理は超音波洗浄機（Branson 
B-220）を用いて行った。1H-NMR 測定は、各ポリマーを重水素化クロロホルム（CDCl3）または重
水素化ジメチルスルホキシド（DMSO-d6）に溶解し、日本電子（株）製 NMR 測定装置（JNM-
ECX400P、400 MHz）を用いて行った。ここで、ポリマーが PhMI 単位を含む場合は、重水素化
溶媒として DMSO-d6 を用い、PhMI 単位を含まない場合は CDCl3 を用いた。ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィー（GPC）は、Shodex GPC-101 システム（カラム： Shodex-K-805L）を用い
てクロロホルム中 40℃にて測定した。ここで、標準物質としてはポリメタクリル酸メチルスタンダード
を用いた。ラマンスペクトルは日本分光（株）製 JASCO NRS-3300 により測定し、532 nm の励起
レーザーを用いた。各複合材料の凍結破面のモルフォロジーは、成形温度 300℃でプレス成形を
行って成形片（25 mm×2 mm、厚さ： 2 mm）を作製し、その中央中心部の凍結破面について走
査型電子顕微鏡（SEM）（Hitachi S-3600N）を用いて観察した。透過型電子顕微鏡（TEM）観
察は、日本電子（株）製 TEM（JEM-2100F）を用いて加速電圧 200 kV にて行った。TEM 観察
用サンプルは CNT/MIP 複合体のクロロホルム分散液 (CNT/MIP 複合体 2 mg を 20 ml のク
ロロホルム中に 1 時間の超音波処理により再分散させた分散液)をマイクログリッドに滴下し、真空
乾燥を行って作製した。各複合材料及び PPS の熱伝導率の評価は、300℃でのプレス成形により
成形片（25 mm×25 mm×2 mm）を作製し、アルバック理工（株）製定常法熱伝導率測定装置
GH-1 を用いて、厚さ方向の値を測定した。測定温度は 40℃(上下の温度差 24℃)とした。各複合
材料及び PPS の貯蔵弾性率は、300℃でのプレス成形により成形片（幅 4.5 mm、長さ 37 mm、
厚み 1 mm）を作製し、動的粘弾性性測定装置（itk DVA-220, アイティー計測制御（株）製)を用
いて、40℃～200℃の範囲（昇温速度： 5℃/分）にて引張り変形モードで測定を行った。歪みは
0.05%、周波数は 10 Hz、チャック間距離は 25 mm にそれぞれ設定した。 CNT 表面への MIP
の吸着量の評価は、MIP のうち１種 3 mg と CNT のうち１種 3 mg をクロロホルム 30 ml に添加
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し、超音波処理を 1.5 時間施して分散液を得た。この分散液について、クロロホルムで洗浄しなが
ら、吸引濾過を行い、次いで、80℃で 8 時間真空乾燥を行って MIP 吸着 CNT（CNT/MIP）を得
た。得られた CNT/MIPについて、熱重量分析（TGA）装置（（株）リガク製Thermo plus TG8120）
を用いて、窒素雰囲気下、昇温速度： 20℃/分にて室温から 500℃までの範囲における重量減少
を測定した。CNT の熱分解温度は 500℃を超えるため、室温から 500℃までの範囲で、
CNT/MIP で確認される重量減少は、MIP の重量減少に相当する。 
 
３．２．３．MIP の合成 
３．２．３．１．高重合率の MIP（MIP-1～MIP-3）の合成 
３．２．３．１．１．MIP-1 の合成 
MMI (2.4 g, 0.0216 mol)、MMA (1.6 g、0.0160 mol)、NDM (5.1 mg、0.025 mmol)及び 
AIBN（6.0 mg, 0.037 mmol)を MEK（12 ml）に溶解し、還流管を備えた三つ口フラスコに加え
た。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら 60℃まで昇温し、60℃で 4 時間保った後、冷却し
た。反応系にクロロホルム 30 ml を加えて溶解した後、10 倍量のメタノールに滴下して再沈殿によ
り精製した。濾過後に得られたサンプルについて、80℃で 12 時間の真空乾燥処理により溶媒を除
去し、MIP-1 を得た（重合率（収率）56%）。得られた MIP-1 について、1H-NMR により求めた組
成は、MMI を 52.9 mol%、MMA を 47.1 mol%含むものであった。また、GPC を用いて測定した
数平均分子量（Mn）は 42100、分子量分布（Mw/Mn）は 2.9 であった。 
1H-NMR ( 3.7–4.1 (bs, COOCH3 of MMA), 2.5–3.1 (bs, methyl of MMI), 0.7–2.4 (m, 
CH2 and CH3 of the backbone)). 
 
３．２．３．１．２．MIP-2 の合成 
PhMI (2.9 g、0.0167 mol)及び MMA (1.1 g、0.0110 mol)をモノマーとて用いたこと以外は、
MIP-1 の合成法と同様の方法で MIP-2 を合成した（収率 54%）。得られた MIP-2 について、
68 
 
1H-NMR により求めた組成は、PhMI を 53.2 mol%、MMA を 46.8 mol%含むものであった。ま
た、GPC を用いて測定した Mn は 58900、Mw/Mn は 2.1 であった。 
1H-NMR ( 6.8–7.7 (m, Ph of PhMI), 3.3–3.8 (bs, COOCH3 of MMA), 0.6–2.1 (m, CH2 
and CH3 of the backbone)). 
 
３．２．３．１．３．MIP-3 の合成 
 PrMI (2.5 g、0.0180 mol)、MMA (1.5 g、0.0150 mol)、NDM (5.1 mg、0.025 mmol)及び 
AIBN (12 mg、0.073 mmol)を MEK (25 ml)に溶解し、還流管を備えた三つ口フラスコに加え
た。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら 75℃まで昇温し、75℃で 4 時間保った後、冷却し
た。反応系にクロロホルム 20 ml を加えて溶解した後、10 倍量のメタノールに滴下して再沈殿によ
り精製した。濾過後に得られたサンプルについて、80℃で 12 時間の真空乾燥処理により溶媒を除
去し、MIP-3 を得た（収率 55%）。得られた MIP-3 について、1H-NMR（重水素化溶媒： CDCl3）
により求めた組成は、PrMI を 47.6 mol%、MMA を 52.4 mol%含むものであった。また、GPC を
用いて測定した Mn は 62100、Mw/Mn は 2.1 であった。 
1H-NMR ( 3.6–4.1 (bs, COOCH3 of MMA), 3.0–3.6 (bs, propyl-CH2 of PrMI), 0.6–1.8 
(m, CH2 and CH3 of the backbone, propyl-CH2 and propyl-CH3 of PrMI)). 
 
３．２．３．２．低重合率（重合率≦5%）の MIP（MIP-4～MIP-13）の合成 
 MIP-4～MIP-13 は得られる MIP の組成分布及び分子量分布を狭化するため、低重合率（重
合率≦5%）で重合を終了した。MIP-4～MIP-13 の重合におけるモノマー仕込み量と NDM 添加
量を Table 3. 2 にまとめた。 
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Table 3. 2．Amounts of PhMI, MMA, and NDM used for polymerisation of each MIP. 
 
 
３．２．３．２．１．MIP-4 の合成 
 Table 3. 2 に示した量のモノマー及び NDM と AIBN (6.0 mg、0.037 mmol)を MEK（12 ml）
に溶解し、還流管を備えた三つ口フラスコに加えた。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら
60℃まで昇温し、60℃で 7 分間撹拌した後、急冷した。得られた溶液をクロロホルム 20 ml で希釈
後、15 倍の量のメタノールに滴下して再沈殿により精製した。得られた沈殿物を濾過した後、クロ
ロホルムに再溶解し、再度、メタノールに滴下して再沈殿を行うことで、残存するモノマー、NDM
及び AIBN を除去した。濾過後に得られたサンプルについて、35℃で 3 日間の真空乾燥処理に
より溶媒を除去し、MIP-4 を得た（重合率 4%）。得られた MIP-4 について、1H-NMR より求めた
組成は、PhMI を 37.2 mol%、MMA を 62.8 mol%含むものであった。また、クロロホルム中、
GPC を用いて測定した Mw は 68500、分子量分布（Mw/Mn）は 1.7 であった。 
1H-NMR ( 6.8–7.7 (m, Ph of PhMI), 3.3–3.8 (bs, COOCH3 of MMA), 0.6–2.1 (m, CH2 
and CH3 of the backbone)). 
 
３．２．３．２．２．MIP-5 の合成 
Table 3. 2 に示した量のモノマー及び NDM を用いたこと及び重合時間を 10 分間に変更した
こと以外は、MIP-4 と同様の合成法にて、MIP-5 を合成した（重合率 5%）。1H-NMR より求めた
g mol g mol mg mmol
MIP-4 2.5 0.014 1.5 0.015 10.2 0.050
MIP-5 3.0 0.017 1.0 0.010 10.2 0.050
MIP-6 3.7 0.021 0.3 0.003 1.0 0.0049
MIP-7 4.0 0.023 - - 1.0 0.0049
MIP-8 2.5 0.014 1.5 0.015 12.0 0.059
MIP-9 3.0 0.017 1.0 0.010 12.0 0.059
MIP-10 4.0 0.023 - - 7.0 0.035
MIP-11 2.5 0.014 1.5 0.015 2.5 0.012
MIP-12 3.0 0.017 1.0 0.010 2.5 0.012
MIP-13 4.0 0.023 - - 10.0 0.049
PhMICode
PhMI/MMA co-monomer feed
MMA
NDM feed
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組成は、PhMI を 53.0 mol%、MMA を 47.0 mol%含むものであった。GPC を用いて測定した
Mw は 65400、Mw/Mn は 1.6 であった。 
 
３．２．３．２．３．MIP-6 の合成 
Table 3. 2 に示した量のモノマー及び NDM を用いて、MIP-5 と同様の合成法にて MIP-6 を
合成した（重合率 3%）。1H-NMR より求めた組成は、PhMI を 77.1 mol%、MMA を 22.9 mol%
含むものであった。GPC を用いて測定した Mw は 64100、Mw/Mn は 1.6 であった。 
 
３．２．３．２．４．MIP-7 の合成 
Table 3. 2 に示した量の PhMI 及び NDM と AIBN（6.0 mg、0.037 mmol)を MEK（12 ml）
に溶解し、還流管を備えた三つ口フラスコに加えた。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら
60℃まで昇温し、60℃で 16 分間保った後、急冷した。得られた溶液をクロロホルム 20 ml で希釈
後、15 倍の量のメタノールに滴下して再沈殿により精製した。得られた沈殿物を濾過した後、クロ
ロホルムに再溶解し、再度、メタノールに滴下して再沈殿を行うことで、残存するモノマー、NDM
及び AIBN を除去した。濾過後に得られたサンプルについて、35℃で 3 日間の真空乾燥処理に
より溶媒を除去し、MIP-7 を得た（重合率 3%）。得られた MIP-7 について、クロロホルム中、GPC
を用いて測定した Mw は 59400、Mw/Mn は 1.6 であった。 
 
３．２．３．２．５．MIP-8 の合成 
Table 3. 2 に示した量のモノマー及び NDM を MEK（10 ml）に溶解し、還流管を備えた三つ
口フラスコに加えた。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら 75℃まで昇温し、AIBN (6.0 mg、
0.037 mmol)を MEK (2 ml)に溶解した溶液を反応系に滴下した。この溶液を 75℃で 5 分間保
った後、急冷した。得られた溶液をクロロホルム 20 ml で希釈後、10 倍の量のメタノールに滴下し
て再沈殿により精製した。得られた沈殿物を濾過した後、クロロホルムに再溶解し、再度、メタノー
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ルに滴下して再沈殿を行うことで、残存するモノマー、NDM 及び AIBN を除去した。濾過後に得
られたサンプルについて、35℃で 3 日間の真空乾燥処理により溶媒を除去し、MIP-8 を得た（重
合率 5%）。得られた MIP-8 について、1H-NMR より求めた組成は、PhMI を 37 mol%、MMA
を 63 mol%含むものであった。また、クロロホルム中、GPC を用いて測定した Mw は 10500、
Mw/Mn は 1.6 であった。 
 
３．２．３．２．６．MIP-9 の合成 
Table 3. 2 に示した量のモノマー及び NDM を用いて、MIP-8 と同様の合成法にて MIP-9 を
合成した（重合率 4%）。1H-NMR より求めた組成は、PhMI を 52.8 mol%、MMA を 47.2 mol%
含むものであった。GPC を用いて測定した Mw は 10000、Mw/Mn は 1.5 であった。 
 
３．２．３．２．７．MIP-10 の合成 
Table 3. 2 に示した量の PhMI 及び NDM を MEK (10 ml)に溶解し、還流管と滴下漏斗を備
えた三つ口フラスコに加えた。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら 75℃まで昇温した後、
AIBN (6.0 mg、0.037 mmol) が溶解した MEK (2 ml)を滴下した。次いで 75℃で 5 分間撹拌
した後、急冷した。得られた溶液をクロロホルム 20 ml で希釈後、15 倍の量のメタノールに滴下し
て再沈殿により精製した。得られた沈殿物を濾過した後、クロロホルムに再溶解し、再度、メタノー
ルに滴下して再沈殿を行うことで、残存するモノマー、NDM 及び AIBN を除去した。濾過後に得
られたサンプルについて、35℃で 3 日間の真空乾燥処理により溶媒を除去し、MIP-10 を合成し
た（重合率 4%）。GPC を用いて測定した Mw は 9700、Mw/Mn は 1.5 であった。 
 
３．２．３．２．８．MIP-11 の合成 
Table 3. 2 に示した量のモノマー及び NDM と AIBN（6.0 mg、0.018 mmol）を MEK (12 
ml) に溶解し、還流管と滴下漏斗を備えた三つ口フラスコに加えた。この反応系を窒素雰囲気
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下、攪拌しながら 60℃まで昇温し、10 分間保った後、急冷した。得られた溶液をクロロホルム 20 
ml で希釈後、15 倍の量のメタノールに滴下して再沈殿により精製した。得られた沈殿物を濾過し
た後、クロロホルム 20 ml に再溶解し、再度、10 倍の量のメタノールに滴下して再沈殿を行った。
この再沈殿プロセスをもう一度行うことで、残存するモノマー、NDM 及び AIBN を除去した。濾過
後に得られたサンプルについて、35℃で 3 日間の真空乾燥処理により溶媒を除去し、MIP-11 を
合成した（重合率 4%）。1H-NMR より求めた組成は、PhMI を 38.4 mol%、MMA を 61.6 mol%
含むものであった。また、GPC を用いて測定した Mw は 181700、Mw/Mn は 1.8 であった。 
 
３．２．３．２．９．MIP-12 の合成 
Table 3. 2 に示した量のモノマー及び NDM を用いて、MIP-11 と同様の合成法にて MIP-12
を合成した（重合率 2%）。1H-NMR より求めた組成は、PhMI を 52.1 mol%、MMA を 47.9 mol%
含むものであった。GPC を用いて測定した Mw は 171000、Mw/Mn は 1.7 であった。 
 
３．２．３．２．１０．MIP-13 の合成 
Table 3. 2 に示した量の PhMI 及び NDM を DMF (8.5 ml)に溶解し、還流管と滴下漏斗を
備えた三つ口フラスコに加えた。この反応系を窒素雰囲気下、攪拌しながら 80℃まで昇温し、
AIBN (6 mg、0.037 mmol)を DMF (2 ml)に溶解した溶液を反応系に滴下した。この溶液を
80℃で 5 分間保った後、急冷した。得られた溶液をクロロホルム 20 ml で希釈後、15 倍の量のメ
タノールに滴下して再沈殿により精製した。得られた沈殿物を濾過した後、クロロホルム 20 ml に
再溶解し、再度、15 倍の量のメタノールに滴下して再沈殿を行って、残存する PhMI モノマー、
NDM 及び AIBN を除去した。濾過後に得られたサンプルについて、35℃で 3 日間の真空乾燥
処理により溶媒を除去し、MIP-13 を合成した（重合率 5%）。GPC を用いて測定した Mw は
6400、Mw/Mn は 1.5 であった。 
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３．２．４．PPS/CNT/MIP 複合材料の作製 
３．２．４．１．MIP 吸着 MWCNT の作製 
MWCNT として MWNT-7 を用いた。MIP (14.2 mg）と MWNT-7 (147 mg）をクロロホルム
(147 g）に投入して１時間超音波処理して得た分散液について、クロロホルムで洗浄しながら、吸
引濾過を行い、次いで、80℃で 8 時間真空乾燥を行って MIP 吸着 MWNT-7 を得た。得られた
MIP 吸着 MWNT-7 について、熱重量分析装置（理学電機社製、Thermo plus TG8120）を用
いて、窒素雰囲気下、20℃/分の昇温速度にて室温から 500℃までの範囲で熱重量分析（TGA）
を行った。MWNT-7 の熱分解温度は 500℃を超えるため、室温から 500℃までの範囲で、
MWNT-7とMIPからなるサンプルで確認される重量減少は、MIPの重量減少に相当する。TGA
より、MWNT-7 への MIP の吸着量を見積もった結果、MWNT-7 147 mg に対して、4.4 mg の
MIP が吸着していることが確認できた。 
 
３．２．４．２．PPS/MWCNT/MIP 複合材料の作製 
PPS と MIP 吸着 MWNT-7 とからなる混合物を作製した。ここで、MIP 吸着 MWNT-7 の配
合量は、MWNT-7 への MIP の吸着量を考慮に入れた上で、混合物全体中の MWNT-7 の容
量が 1 vol%となるように算出して決定し、総量から MIP 吸着 MWNT-7 を除く残りを PPS の配
合量とした。次にこれらの混合物を、マイクロレオロジーコンパウンダー（HAAKE-MiniLab、サー
モフィッシャーサイエンティフィック社製）に投入し、窒素雰囲気下、温度 290℃、同方向二軸スクリ
ューの回転数 300 rpm にて、混練機内で溶融樹脂を循環させながら溶融混練を 10 分間行っ
て、ガット状の複合材料を得た。 
 
３．３ 結果と考察 
３．３．１ 高耐熱 CNT 分散剤 MIP の合成と特性 
ポリマーの耐熱性を高めるためには、主鎖に環構造等のリジッドな構造を導入することが有効で
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ある。そこで、本検討では、CNT 分散剤ポリマーの構造中に環構造として N-置換マレイミド（MI）
を導入することとした。MI は N-置換基を有するため、置換基としてフェニル基やピレニル基等の
芳香族環やアルキル基等を導入すれば、CNT 表面とπ－π相互作用や CH－π相互作用等の
相互作用が生じ、吸着できる可能性があると考えた。Fig. 3. 1 は、耐熱性を付与するための MI と、
溶解性及び加工性を高めるためのスペーサーとしての MMA とからなるマレイミドポリマー（MIP）
の合成法を示す。このような MI を含有するポリマーはラジカル重合により合成できる 21)-23)。MI モ
ノマーとしては、比較的容易に入手可能な MI として、N-メチルマレイミド（MMI）、N-フェニルマ
レイミド（PhMI）及び N-プロピルマレイミド（PrMI）を用いた（Table 3. 3）。ラジカル重合開始剤と
して AIBN を、連鎖移動剤として NDM を用いて各 MIP を合成した。また、比較用の CNT 分散
剤として、第２章で合成したピレン含有ポリマー（PP2）（メタクリル酸 1-ピレニルブチル/MMA = 29 
mol%/71 mol%）を用いた。各 MIP 及び PP2 の特性を Table 3. 3 に示す。各 MIP の Tg は
150℃より高く、熱分解開始温度（Td）は 380℃を超えるものであり、従来の CNT 分散剤である
PP2 と比べて、Tg と Td 共に大きく優れた。特に N-フェニル基を有する MIP-2 の Tg は 197℃
であり、MIP-1 や MIP-3 より高かった。各 MIP は MMA 単位も多く含むが、PMMA や PP2 で
見られるジッパー分解 19)が生じない理由としては、ポリマー主鎖中にランダム共重合によりランダム
に導入された MI 環の存在によってジッパー分解が停止したことが考えられる。また、MIP-2 及び
MIP-3 は、N-メチル基を有する MIP-1 より溶解性に優れ、クロロホルム、DMSO、N-メチルピロ
リドン（NMP）、THF、アセトニトリル、アセトン等の各種有機溶媒にも完全溶解した。ピレン含有ポ
リマーでは、ピレン含有モノマー単位の量を増加していくと有機溶媒に不溶となるが、PhMI や
PrMI を含む MIP の場合、MI を 100 mol%含んでも、クロロホルム、DMSO、NMP 等の溶媒に
溶解した。このように、MIP は極めて高い耐熱性を有するにもかわわらず、多くの汎用有機溶媒に
可溶であった。 
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Fig. 3. 1. Synthesis of MIP by radical copolymerization of N-substituted MI and MMA 
using AIBN as a radical initiator. 
 
Table 3. 3. Synthesis and properties of MIPs. 
Dispersant Ra Composition
MI:MMAb 
Composition 
m:nc 
Tg 
(ºC)d 
Td 
(ºC)e 
Mnf 
MIP-1 CH3 57:43 53:47 169 386 42100
MIP-2 C6H5 60:40 53:47 197 383 58900
MIP-3 n-C3H7 55:45 48:52 155 398 62100
PP2 - - - 101 275 22000
a R in Fig 3. 1.  
b Molar composition (mol%) in the co-monomer feed.  
c Molar composition (mol%) in the polymers determined by 1H-NMR.  
d Measured by DSC.  
e Temperature at which a weight decrease of 5% was observed by TGA. 
f Measured by GPC in chloroform with PMMA standards. 
 
３．３．２ MIP を用いた CNT の溶媒中への高分散化 
３．３．２．１ MIP が溶媒中で CNT の分散性に与える影響の評価 
MIP がクロロホルム中での CNT の分散性に与える影響の評価を評価した。MWNT-7 3mg と
MIP-1 3 mg を 30 ml のクロロホルムと混合し、超音波洗浄機を用いた弱い超音波処理を 1.5 時
間行った。超音波処理後、遠心分離（3000 rpm、1220×G、1 時間）を行うことで未分散の
MWNT-7 を取り除き、MWNT-7 が均一に分散した上澄み液を得た（Fig. 3. 2）。上澄み液は極
めて安定で２ヶ月後もほとんど沈殿物は確認されなかった。対照的に、MWNT-7 のみをクロロホ
O
O
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ルム中で同様の超音波処理により分散させた分散液は、遠心分離によりほとんど全ての MWNT-
7 が沈殿した（Fig. 3. 2）。また、MIP-1 を用いることで、クロロホルムだけでなく、DMSO や NMP
中にも MWNT-7 を高分散化させることができた。 
 
 
Fig. 3. 2. Photographs of supernatant solutions after centrifugation of (a) MWNT-7 in 
chloroform and (b) MWNT-7 with MIP-1 in chloroform. 
 
上澄み液中の MWNT-7 の濃度を定量的に比較するため、UV-vis 測定により MWNT-7 の
吸光度の評価を行った。CNT として、MWCNT（MWNT-7、Ctube100）を用いた場合には、3 
mg の MWCNT に対して 3 mg の MIP を用いたが、SWCNT を用いた場合には、3 mg の
SWCNT に対して 15 mg の MIP を使用した。これは、CNT の分散性が最大化する（飽和する）
ために最低限必要となる MIP の量が MWCNT と SWCNT とで異なったためである。MWNT-7
の分散性は、約 0.6 mg の MIP の添加により飽和したが、HiPco-SWNT を用いた場合には、分
散性の飽和のためには約 15 mg の MIP が必要であった。この差異は、主に用いる CNT の比表
面積の違い（MWNT-7: 25-30 m2/g、HiPco-SWNT： 約 720 m2/g）によるものと考える。
HiPco-SWNT、Ctube100 及び MWNT-7 の各々の CNT と MIP を用いて作製した上澄み液
の 600 nm での吸光度を Table 3. 4 に示す。Table 3. 4 に示した通り、MIP は直径の異なる様々
な CNT の高分散化に有効であり、N-メチルマレイミド（MMI）モノマーや PP2 を用いた場合と比
較して、その分散性は極めて高かった。特に、マレイミドの N-置換基としてメチル基を有する
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MIP-1 を用いた場合には、MIP-1 は CNT 表面とπ‐π相互作用を示す芳香族環等を含まない
にもかかわらず、CNT に最も高い分散性を与えた。また、N-フェニル基や N-プロピル基と比べて
立体的に小さな N-メチル基を有する MIP-1 を用いた場合に CNT の分散性が最も高かったこと
から、MIP と CNT 表面との相互作用に N-置換基の立体的要因が及ぼす影響は大きく、マレイミ
ドのイミド基と CNT 表面との間に相互作用が生じている可能性が示唆された。なお、ここで、N-置
換基を水素基としたマレイミドを用いた MIP については、マレイミドの共重合（約 50 vol%以上）に
より有機溶媒に不溶化したため、本論文では評価を行わなかった。 
 
Table 3. 4. Properties of MIPs. 
 
a Absorbance of supernatant solution at 600 nm by UV-visible spectrometry.  
b The mass ratio of the polymers immobilized on CNTs. 
c Dispersant is not used. 
 
３．３．２．２ MIP の CNT 表面への物理吸着性の評価 
 CNT と MIP をクロロホルム中で超音波処理により分散させて作製した各分散液について、クロ
ロホルムで洗浄しながら吸引濾過を行って、CNT に未吸着の MIP を除去した。次いで、真空乾
燥（80℃、6 時間）を行って、揮発分を完全に留去して得られたサンプルについて、窒素雰囲気下、
20℃/分の昇温速度にて室温から 500℃までの範囲で TGA を行って、MIP に相当する重量減少
の有無について評価を行った。Fig. 3. 3 に、(a) MWNT-7、(b) Ctube100、(c) MIP-1、(d) PP2、
(e) MWNT-7/MIP-1 、 (f) Ctube100/MIP-1 、 (g) MWNT-7/PP2 、 (h) Ctube100/PP2 、 (i) 
Absorbance Absorbance Absorbance GR GR GR
(HiPco-
SWNT)a (Ctube-100)
a (MWNT-7)a (HiPco-SWNT)b (Ctube-100)
b (MWNT-7)b
MIP-1 0.49 1.13 1.54 0.315 0.317 0.067
MIP-2 0.30 0.90 1.05 0.230 0.185 0.025
MIP-3 0.21 0.55 0.70 0.043 0.088 0.014
PP2 0.14 0.45 0.56 0.038 0.144 0.024
MMI 0.15 0.09 0.09 0.030 0.010 0.003
-c 0.07 0.08 0.08 - - -
Dispersant
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PMMA 及び(j) MIP の替わりに PMMA を用いて同様の条件で処理を行った MWNT-7 の TGA
結果を示す。 
 
 
Fig. 3. 3. TGA data (heating rate = 20 °C/min, under N2) for (a) MWNT-7, (b) Ctube100, 
(c) MIP-1, (d) PP2, (e) MWNT-7/MIP-1, (f) Ctube100/MIP-1, (g) MWNT-7/PP2, (h) 
Ctube100/PP2, (i) PMMA (dashed line), and (j) MWNT-7 treated with PMMA (dashed 
line). 
 
 CNT の窒素雰囲気下での熱分解温度は何れも 500℃を超えるものであるので、500℃ま
での重量減少を TGA により測定することで、MIP の重量減少を確認することができる。
Fig. 3. 3 より、MWCNT と MIP を溶媒中で混合して作製したサンプルでは、MIP に由来
する重量減少が確認された。一方、MIP の替わりに PMMA を用いた場合には、得られたサ
ンプル（Fig. 3. 3, (j)）は全く重量減少を示さなかった。この結果から、MIP が CNT に吸
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着していることを確認できた。また、Fig. 3. 3 より、MIP-1 は 300℃以上でも安定である
が、PP2 は約 260℃で分解することが確認された。ここで、MIP の CNT に対する重量の比
をグラフト率（GR）と定義し、TGA の結果から各 CNT/MIP の GR を求めた結果を Table 
3. 4 に示す。MWNT-7/MIP-1 の GR は 0.067 であり、Ctube100/MIP-1 の GR（0.317）と
比較して小さい値であった。この違いは主に、MWNT-7 の比表面積が Ctube100 と比べ小
さいことによるものと考える。 
 次に CNT/MIP の TEM 観察を行った結果を Fig.3. 4 に示す。TEM 観察用サンプルは、 
MWNT-7/MIP-2 のクロロホルム分散液 (2 mg の MWNT-7/MIP-2 を 20 ml のクロロホルムに
30 分間の超音波処理により再分散させて得た分散液)をマイクログリッドの上に滴下して作製した。
Fig. 3. 4 で確認されるように、MIP-2 が MWNT-7 表面に約 2nm から約 5 nm の厚みで吸着し
ている様子が観察された。Fig. 3. 5 に MIP の CNT 表面への物理吸着による CNT/MIP 複合体
形成の模式図を示す。この物理吸着は、MWNT-7/MIP-2 の作製時の過剰量のクロロホルムによ
る洗浄でも除去されなかったことから（MIP の替わりに PMMA を用いた場合は完全に除去でき
た）、CNT と MIP との間の相互作用は非常に高いと考えられる。 
 
 
Fig. 3. 4. TEM images of MWNT-7/MIP-2. 
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Fig. 3. 5. Schematic of formation of CNT/MIP complex via physical adsorption of MIPs. 
 
 
３．３．２．３. マイイミド種が CNT の分散性に与える影響 
 MIP と CNT 表面との相互作用としては、マレイミド基と CNT 表面との間に相互作用が
生じているものと推定する。Table 3．4 より、CNT/MIP-1 の GR は CNT/MIP-2 や
CNT/MIP-3 の GR より大きかった。この理由として、MIP-1 がマレイミド基の N-置換基
として最も小さなメチル基を有するため、マレイミド基と CNT 表面との立体障害が最も小
さく、マレイミド基と CNT 表面との間でより大きな相互作用を発現し易いためではないか
と推察する。一方で、N-フェニル基を有する MIP-2 の GR は、N-プロピル基を有する MIP-
3 より大きかった。この結果から、N-フェニル基は嵩高いが、前述した相互作用に加え、
N-フェニル基と CNT との間にπ－π相互作用も生じている可能性が考えられる。Table 3. 
4 に示したように、CNT/MIP-1 と CNT/MIP-2 の GR と CNT の吸光度（分散性）は PP2
より高かった。このように、MIP-1 と MIP-2 は PP2 と異なり安価なモノマーを用いて簡便
に合成され、かつ PP2 と比較して耐熱性と CNT への分散付与能に優れる分散剤である。
また、MIP は、様々な N-置換基を有する MI や、メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸、
無水マレイン酸といった様々なビニル系モノマーを共重合により容易に導入することが可
能であり、CNT 表面に様々な特性を付与することができる。 
 
 
CNT
＋
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N
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３．３．２．４ マレイミド含有量が CNT の分散性に与える影響 
 次に、マレイミド含有量が CNT の分散性に与える影響についての評価を行った。本検討では、
マレイミド種として PhMI を用いた。Table 3. 4 に示したように、PhMI と比較して MMI は CNT
への吸着量と CNT の分散性が高かったが、MMI を 90 mol%以上含む MMI/MMA 共重合体
はクロロホルムや THF 等の有機溶媒に不溶であった。また、PhMI は（株）日本触媒や電気化学
工業（株）で大量に工業生産されており、安価で入手性に優れるため、高融点樹脂等との樹脂との
複合化への展開に向けた基礎検討として PhMI を選択した。本検討において、PhMI の含有量
や MIP の分子量が CNT への吸着性及び CNT の分散性に及ぼす影響ををより正確に評価する
ためには、MIP の組成分布と分子量分布は狭いものであることが望ましい。そこで、MIP の重合
率を約 5%以下に抑えて重合を終了することで、組成分布と分子量分布の狭い MIP（MIP-4～12）
を合成した。得られた MIP の Mw/Mn は 1.5～1.8 の範囲であり（Table 3. 5）、通常のラジカル重
合条件で重合率が 50%を超える場合（MIP-1～3）と比較して極めて狭化することができた。また、
Fineman-Ross 法 24)により求めた PhMI と MMA の MEK 中でのラジカル共重合の反応性比は
rPhMI = 0.40、rMMA = 1.09 であった。 Table 3. 5 は合成した MIP の PhMI 含有量、Tg、Mw 及
び Mw/Mn を示す。PhMI 含有量の含有量が増加すれば Tg も上昇した。これは、剛直な PhMI
単位の増加により、MIP の剛直性が増加したことを示している。53 mol%以上の PhMI 単位を含
む MIP の Tg は 200℃を超えるものであり、極めて高い耐熱性を有した。また、PhMI 単位 100 
mol%からなる単独重合品（MIP100）はスペーサー単位として用いている MMA を全く含まないに
もかかわらず、クロロホルム、THF、DMF、DMSO、NMP、アセトニトリル等の有機溶媒に溶解し
た。このように、MIP100 は高い耐熱性を有しつつ、一般的なポリイミドと異なり、様々な有機溶媒
中に可溶であった。 
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Fig. 3. 6. Synthesis of MIP via radical copolymerization of PhMI with MMA. 
 
Table 3. 5. Properties of synthesized MIPs. 
Dispersant PhMI 
content (mol%)a 
Tg (°C)b Mwc Mw/Mnc 
MIP-4 37 195 68500 1.7 
MIP-5 53 207 65400 1.6 
MIP-6 77 230 64100 1.6 
MIP-7 100 268 59400 1.6 
MIP-8 37 193 10500 1.6 
MIP-9 53 205 10000 1.5 
MIP-10 100 256 9700 1.5 
MIP-11 38 197 181700 1.8 
MIP-12 52 208 171000 1.7 
a PhMI content in the polymers determined by 1H-NMR.  
b Measured by DSC. 
c Measured by GPC in chloroform with PMMA standards. 
 
MIP の PhMI の含有量が有機溶媒中での CNT の分散性に与える影響について評価した。有
機溶媒としてはポリカーボネート、ポリスチレン、PMMA 等の各種ポリマーを溶解可能な溶媒とし
てクロロホルムを選択した。各種 CNT 3 mg と MIP 3 mg を 30 ml のクロロホルムと混合し、超音
波洗浄機を用いた超音波処理を 2 時間行った。超音波処理後、遠心分離（3000 rpm、1 時間）に
よって未分散の CNT を除去して、上澄み液を得た。Fig. 3. 7 は、HiPco-SWNT と MIP-4 を用
いて作製した上澄み液（a）と HiPco-SWNT と MIP-7 を用いて作製した上澄み液（b）を示す。ま
た、Table 3. 6 は各種 CNT と MIP を用いた作製した上澄み液の 600 nm での吸光度を示す。
MIPPhMI MMA
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Table 3. 6 より、HiPco-SWNT/MIP-7 の分散性は HiPco-SWNT/MIP-4 より優れた。これは、
CNT 表面への MIP の吸着量の差によるものと考えられる。 
 
 
Fig. 3. 7. Photographs of supernatants after centrifugation of (a) HiPco-SWNT with MIP-
4 in chloroform and (b) HiPco-SWNT with MIP-7 in chloroform. 
 
Table 3. 6. Absorbances of CNT/MIP supernatant chloroform solutions after 
centrifugation. 
a Absorbance of supernatant solution at 600 nm by UV–vis spectra measurements. 
b Dispersant was not used. 
 
Fig. 3. 8 に HiPco-SWNT、MIP-7 及び HiPco-SWNT/MIP-7 の TGA 結果を示す。MIP-
Dispersant PhMI content (mol%) Absorbance (HiPco-SWNT)a Absorbance (Ctube100)a Absorbance (MWNT-7)a 
MIP-4 37 0.15 0.72 0.55 
MIP-5 53 0.33 0.90 0.82 
MIP-6 77 0.51 0.93 1.00 
MIP-7 100 0.74 1.01 1.11 
MIP-8 37 0.15 0.78 0.61 
MIP-9 53 0.43 1.13 1.14 
MIP-10 100 1.59 1.14 1.43 
MIP-11 38 0.09 0.64 0.57 
MIP-12 52 0.19 0.75 0.67 
PhMI - 0.15 0.09 0.09 
- b - 0.07 0.08 0.08 
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7 のうち約 81 wt%は 500℃までに分解したが、HiPco-SWNT はほとんど分解しなかった。従っ
て、500℃までに確認される重量減少は、HiPco-SWNT に吸着した MIP-7 の分解によるものと
みなすことができる。ここで、吸着量の指標として MIP の CNT 表面への GR を求めた。GR は、
CNT/MIP の TGA で確認された重量減少の値を用いて CNT に対する MIP の重量の比として
算出した。なお、HiPco-SWNT/MIP-7 で確認された重量減少は、MIP-7 単独の分解の場合と
同様に、吸着している MIP-7 のうち約 81 wt%が分解したことによるとみなして GR を求めた。 
 
 
Fig. 3. 8. TGA data (heating rate = 20 °C/min, under N2) for (a) HiPco-SWNT, (b) MIP-7, 
and (c) HiPco-SWNT/MIP-7. 
 
 
Table 3. 7 に示した通り、PhMI 含有量が 100 mol%の単独重合品である MIP-7 は PhMI
含有量が 37 mol%の MIP-4 と比較して、HiPco-SWNTs への吸着量が極めて大きかった。
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また、GR は用いた CNT の比表面積により大きく異なることが明らかとなった。そこで、
吸着性の指標として、CNT の単位面積当たりの MIP の吸着量（grafting amount: GA）
(g/m2)を求めた。ここで、GA は各 CNT/MIP の GR を用いた CNT の比表面積(m2/g)で除
して算出した。各 CNT/MIP の GA についても Table 3. 7 に示す。Table 3. 7 に示された通
り、MIP 中の PhMI 含有量の増加により GA が増大した。特に SWCNT (HiPco-SWNT)を
用いた際には、PhMI 含有量の増加による影響が顕著であり、PhMI 含有量が約 50 mol%の
場合と比べて、PhMI 含有量 100 mol%の MIP（MIP100）である MIP-7 を用いることで
GA が大きく増加し、SWCNT の分散性も高くなった。PhMI 含有量が 37 mol%と低い MIP
（MIP-4）を用いた場合、SWCNT の GA と分散性に及ぼす影響は小さく、SWCNT の分散
性は低かったが、MWCNT（Ctube100、MWNT-7）の GA と分散性には大きく影響を及ぼ
し、分散性は比較的高いものとなった。直径の大きな MWCNT の場合、PhMI 含有量が 37 
mol%と低い MIP（MIP-4）を用いても MWCNT 表面に多くの数の PhMI 単位が吸着し易
く、比較的高い GA が得られたが、直径の細い SWCNT の場合、限られた面積の表面に効
果的に吸着できるだけの PhMI 単位がポリマー鎖中に含まれている必要があるものと考え
る。また、PhMI含有量の増加によりMIPの剛直性が高まるため、直径が細く剛直なSWCNT
に沿って吸着し易くなることも影響している可能性がある。細い SWCNT の表面への吸着
には、剛直なポリマーが有効であることが示唆されている報告もあり 17)、今回の結果と傾
向が一致しているものと考える。 
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Table 3. 7. GR and GA values for various combinations of MIPs and CNTs. 
a Mass ratio of the polymers immobilized on CNTs. 
b Grafting amount (g/m2) of the polymers immobilized on CNTs. 
 
３．３．２．５ MIP の分子量が CNT の分散性に与える影響 
MIP の分子量が CNT の分散性に与える影響について評価を行った。Table 3. 6 において、
MIP-5 と、MIP-5 と同等の PhMI 含有量を有し、かつより高い Mw を持つ MIP-12 との分散性を
比較した結果、Mw の増加は CNT の分散性の低下に繋がった。一方、MIP-5 より低い Mw を有
する MIP-9（Mw: 10000）を用いた場合、MIP-5 や MIP-12 を用いた場合と比較して、CNT の
分散性が大きく高まった。また、PhMI 含有量が 100 mol%の MIP を用いた場合においても、低
分子量（Mw: 9700）の MIP-10 は、より分子量の高い MIP-7 と比べて CNT により高い分散性を
与えた（Table 3. 6）。特に、CNT として HiPco-SWNT を用いた場合、500 nm から 900 nm の
波長範囲において、MIP-10 を用いた系の方が MIP-7 を用いた系と比べ、よりシャープなピーク
を有する可視光－近赤外（Vis－NIR）スペクトルを示した（Fig. 3. 9）。SWCNT を用いた場合、前
記範囲の各ピークがシャープであるほど、孤立化している SWCNT が多いことが知られている 25)。
Dispersant
PhMI
content
(mol%)
GR
(HiPco-
SWNT)a
GR
(Ctube100)a
GR
(MWNT-7)a
GA
(HiPco-
SWNT)b
GA
(Ctube100)b
GA
(MWNT-7)b
MIP-4 37 0.062 0.144 0.020 0.09 × 103 0.72 × 103 0.71 × 103
MIP-5 53 0.226 0.182 0.025 0.31 × 103 0.91 × 103 0.89 × 103
MIP-6 77 0.270 0.251 0.035 0.38 × 103 1.26 × 103 1.25 × 103
MIP-7 100 0.455 0.421 0.051 0.63 × 103 2.11 × 103 1.82 × 103
MIP-8 37 0.055 0.125 0.017 0.08 × 103 0.63 × 103 0.61 × 103
MIP-9 53 0.183 0.154 0.021 0.25 × 103 0.77 × 103 0.75 × 103
MIP-10 100 0.410 0.394 0.049 0.57 × 103 1.97 × 103 1.75 × 103
MIP-11 38 0.065 0.140 0.017 0.09 × 103 0.70 × 103 0.61 × 103
MIP-12 52 0.079 0.237 0.027 0.11 × 103 1.19 × 103 0.96 × 103
PhMI - 0.037 0.010 0.003 0.05 × 103 0.05 × 103 0.11 × 103
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従って、これらの結果より、MIP-10 の使用によって SWCNT のバンドルからの剥離がより効率的
に進行していることが確認された。 
 
 
Fig. 3. 9. Vis–NIR spectra of (a) soluble HiPco-SWNT (supernatant solutions after 
centrifugation) by adding MIP-7 (3 mg) to 3 mg HiPco-SWNT in 30 ml chloroform, (b) 
soluble HiPco-SWNT by adding MIP-10 (3 mg) to 3 mg HiPco-SWNT in 30 ml chloroform, 
and (c) MIP-10 (3 mg) in 30 ml chloroform. 
 
Fig. 3. 10 は、HiPco-SWNT/MIP-7 と HiPco-SWNT/MIP-10 のそれぞれをクロロホルム
に再分散させて得た分散液をマイクログリッド上に滴下することで作製したサンプルの TEM 写真
を示す。Table 3. 8 に示したように、HiPco-SWNT/MIP 複合体 をクロロホルム中に超音波処理
で再分散させた分散液の遠心分離後の上澄み液の吸光度は、HiPco-SWNT と MIP をクロロホ
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ルム中で混合し、超音波処理と遠心分離により作製した上澄み液の吸光度（Table 3. 6）とほぼ同
じ値であった。クロロホルムは汎用溶媒の中では比較的高い濃度の CNT 分散液を与えることがで
きる溶媒であるが、SWCNT の孤立分散化は困難で、束（バンドル）状で分散することが知られて
いる 26)。実際に、Fig. 3. 10 (a)に示されるように、MIP-7 を分散剤として用いた HiPco-SWNT の
クロロホルム分散液中において、HiPco-SWNT はバンドル状で存在した。しかしながら、Fig. 3. 
10 (b)に示したように、分散剤として MIP-7 より低い Mw を有する MIP-10 を用いることで、
HiPco-SWNT をクロロホルム中でより本数の少ないバンドルまたは 1 本の SWCNT として孤立さ
せて分散させることができた。他方、SWCNT と比べて直径が極めて大きい MWCNT（MWNT-7）
を用いた場合には、高い分子量を有する MIP-5 を用いても MWNT-7 は孤立分散した (Fig. 3. 
11)。 
 
Table 3. 8. Absorbances of supernatant solutions after centrifugation of HiPco-
SWNT/MIP redispersed solutions. 
 
a Absorbance of HiPco-SWNT in each supernatant at 600 nm by UV-vis spectrometry. 
 
 
Sample PhMI content inMIP (mol%) Mw of MIP
Absorbance
(HiPco-SWNT)a
HiPco-SWNT/MIP-5 53 65400 0.35
HiPco-SWNT/MIP-7 100 59400 0.81
HiPco-SWNT/MIP-10 100 9700 1.50
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Fig. 3. 10. TEM images of (a) HiPco-SWNT/MIP-7 and (b) HiPco-SWNT/MIP-10. 
 
 
Fig. 3. 11. TEM images of MWNT-7/MIP-5 
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Fig. 3. 12. Schematic illustrations of dispersions of CNTs using (a) MIPs with low Mw’s 
and (b) MIPs with high Mw’s. 
 
MIP-10 を用いた場合に MIP-7 と比べて HiPco-SWNT の分散性が高くなる理由としては、
MIP-7 と MIP-10 のポリマー鎖のサイズの違いに起因するものと考えられる。水中で界面活性剤
を用いてバンドル状の SWCNT を分散させる場合、超音波処理によりバンドルの末端に生じたギ
ャップ（スペース）から界面活性剤が進入していき、界面活性剤の吸着が末端部から中心に向かっ
て進行し、チューブに沿ってバンドル間のスペースを広げていき、分散化に至るというメカニズムが
報告されている 27)。従って、短いポリマー鎖を有する MIP（低分子量 MIP）は、クロロホルム中で
の超音波処理により CNT のバンドル間に生じたスペースに進入し吸着し易いため、CNT の高分
散化に繋がり易いものと推定する（Fig. 3. 12 (a)）。対照的に、より長いポリマー鎖を有する MIP
（高分子量 MIP）を用いた場合、超音波処理後も大きな CNT バンドルが確認された。高分子量
MIP を用いても PhMI 含有量が高い場合、GA は大きな値を有しているが、これは CNT バンドル
の層間よりむしろバンドルの周囲に多くの MIP が吸着したものと推定する（Fig. 3. 12 (b) (left)）。
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また、高分子量 MIP は CNT 表面上で MIP 同士が絡み易いため、CNT 凝集体の形成に繋がっ
ている可能性もある（Fig. 3. 12 (b) (right)）。PhMI 単独重合品（MIP100）に関し、その Mw と遠
心分離後上澄み液の吸光度との関係について Fig. 3. 13 に示した。Fig. 3. 13 より、CNT の吸光
度は MIP の Mw が低下するにつれて増加していき、MIP の Mw が約 1 万まで低下した場合に、
吸光度が急激に増加した。一般的に PMMA 同士の絡み合いが生じる絡み合い分子量（Mw）は
10400 であると報告されている 28)。従って、低 Mw（9700）の MIP100 を用いた場合には、MIP
ポリマー鎖同士の絡み合いは、高 Mw の MIP100 を使用した場合と比べて減少するものと考えら
れる。Fig. 3. 13 (a)に示すように、更に低分子量（Mw: 6400）の MIP100 (MIP-13)を用いた場
合、CNT の分散性は MIP-10 を用いた場合と比較して更に高くなった。 Fig. 3. 13 (b)に示した
ようりに、 MIP-13 の GA (約 0.52 × 103 g/m2) は MIP-10 の GA より小さかったが、この GA
値は HiPco-SWNT とクロロホルムとの親和性を高め、分散した HiPco-SWNT の再凝集を防止
するために最低限必要となる吸着量を超えているものと考える。 
以上の結果から、高い PhMI 含有量を有し、低分子量（Mw ≦10000)の MIP を用いることで
CNT の分散性が飛躍的に高くなった。Fig. 3. 14 は、HiPco-SWNT/MIP-10 (PhMI 含有量が
高く低 Mw の MIP) と HiPco-SWNT/MIP-12 (PhMI 含有量が比較的低く高 Mw の MIP)の
それぞれの TEM 像を示す。PhMI 含有量が高く Mw の低い MIP (MIP-10)は、その高い PhMI
含有量、小さなサイズ及び剛直性の高い構造によって容易に細い直径を有する CNT (HiPco-
SWNT)に吸着できるものと考える。 
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Fig. 3. 13. (a) Changes in the absorbance (at 600 nm) of each CNT-dispersed supernatant 
prepared by adding 3 mg MIP100 with a different Mw to a solution of 3 mg HiPco-SWNT 
in 30 ml chloroform. (b) The relation between the Mw of MIP100 and the GA. 
 
 
Fig. 3. 14. TEM images of (a) HiPco-SWNT/MIP-10 and HiPco-SWNT/MIP-12. 
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３．３．２．６．MIP と従来の CNT 分散剤の比較 
Fig. 3. 15 は、HiPco-SWNT（3 mg）と MIP-13（3 mg）とをクロロホルム（30 ml）中で超音波
処理により混合して作製した分散液の遠心分離後の上澄み液と、HiPco-SWNT とポリ（3-デシル
チオフェン）（poly（3-decylthiophene）（P3DT））を用いて同様に作製したクロロホルム分散液の
遠心分離後の上澄み液のそれぞれの Vis-NIR スペクトルを示す。P3DT は、DMF、DMSO 及
びアセトニトル等の多くの有機溶媒に不溶性または低溶解性を示すが、クロロホルム中で SWCNT
の分散性を大きく高めることのできる CNT 分散剤として認識されている 29),30)。P3DT 自体、茶色
の固体であり、そのクロロホルム溶液も茶色に呈色する。そのため、Fig. 3. 15 に示すように、
P3DT のクロロホルム溶液は 400–600 nm の波長範囲で強い吸光度を示す。従って、前記波長
範囲以外の範囲（600 nm 以上）において MIP-13 を用いた場合の HiPco-SWNT の吸光度と
P3DT を用いた場合の HiPco-SWNT の吸光度を比較した結果、両者の吸光度はほぼ同等であ
るといえる。この結果から、低分子量 MIP100 は、P3DT と比較して耐熱性に優れ、安価なモノマ
ーから極めて簡便に合成でき、より広範な有機溶媒に溶解するにもかかわらず、P3DT と同等の
CNT 分散能力を有する優れた CNT 分散剤であるといえる。 
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Fig. 3. 15. Vis–NIR spectra of (a) soluble HiPco-SWNTs (supernatant solutions after 
centrifugation) by adding MIP-13 (3 mg) to 3 mg HiPco-SWNT in 30 ml chloroform, (b) 
soluble HiPco-SWNTs by adding P3DT (3 mg) to 3 mg HiPco-SWNT in 30 ml chloroform, 
(c) MIP-13 (3 mg) in 30 ml chloroform, and (d) P3DT (3 mg) in 30 ml chloroform. 
 
３．３．２．７ MIP と CNT との間の相互作用について 
MIP は様々な CNT の表面に対して強い物理吸着性を示した。この物理吸着は主に CNT とマ
レイミド基の間の相互作用によるものと考える。PhMI の N-フェニル基と CNT との間に生じる可能
性のあるπ-π相互作用の寄与に関しては、フェニル基を全く含まない MIP-1（MMI/MMA （53 
mol%/47 mol%）共重合体）が N-フェニル基を含む MIP-2（PhMII/MMA (53 mol%/47 
mol%)共重合体）より CNT との吸着性が高かったことから（Table 3. 4）、π-π相互作用が生じる
としても、マレイミド基と CNT 表面との間に生じる相互作用と比較して小さなものであると考えられ
る。CNT とマレイミド基の間の相互作用としては、その相互作用（吸着性）の大きさから、電荷移動
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Ab
so
rb
an
ce
 (a
.u.
)
Wavelength (nm)
(a)
(b)
(c)
(d)
95 
 
相互作用が有力であると推定する。両者の間に電荷移動相互作用が生じている場合、UV–vis ス
ペクトルにおいて電荷移動吸収が確認される可能性がある。しかしながら、CNT と MIP からなる
分散液では CNT 由来の吸収が広い波長領域に渡って極めて強く観察されたため、電荷移動吸
収を確認できなかった。そこで、ラマンスペクトル測定により、電荷移動吸収の確認を行った。Fig. 
3. 16 は、HiPco-SWNT 単独、HiPco-SWNT/MIP-10 及び MIP-10 の各々のサンプルのラマ
ンスペクトルを示す。MIP-10 のラマンスペクトルではスペクトル強度が極めて弱かったため、縦軸
を 10 倍に拡大して示した。まず、HiPco-SWNT 単独と HiPco-SWNT/MIP-10 との D ピーク
（約 1340 cm−1、結晶格子の欠陥に由来するピーク）の強度は同等であることから、MIP の吸着に
よって HiPco-SWNT の表面に欠陥が形成されていないことを確認できた。更に、両サンプルの G
ピークを比較した結果、HiPco-SWNT/MIP-10 の G ピークは、HiPco-SWNT の G ピーク(1595 
cm–1)と比較してダウンシフト(約 2 cm–1)を示すことが確認された。SWCNT の G ピークの周波数
は、エレクトロンドナーからの電荷移動により僅かにダウンシフトすることが知られている 31)。 従っ
て、HiPco-SWNT/MIP-10 の G ピークのダウンシフトはエレクトロンドナーから HiPco-SWNT へ
の 電 荷 移 動 に よ る も の で あ る 可 能 性 が あ る 31),32) 。 例 え ば 、 DNA （ デ オ キ シ リ ボ核 酸 、
deoxyribonucleic acid）は水溶液中で SWCNT に吸着することが知られているが、この吸着機構
としては、DNA がエレクトロンドナーとして機能し、エレクトロンアクセプターとしての SWCNT との
間に電荷移動相互作用を生じることが、DNA でラッピングされた SWCNT の G ピークのダウンシ
フトから予想されている 32)。また、アミンやアミドといった N 原子含有物質の N 原子の孤立電子対
は、その電子をエレクトロンアクセプターに与えて電荷移動相互作用を示すことが知られている
33),34)。従って、MIP の CNT 表面への吸着においては、MIP のマレイミド基が エレクトロンドナー
として働き、エレクトロンアクセプターとしての SWCNT との電荷移動相互作用によって吸着してい
る可能性が考えられる。 
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Fig. 3. 16. Raman spectra (laser wavelength: 532 nm) of (a) pristine HiPco-SWNTs, (b) 
HiPco-SWNT/MIP-10, and (c) MIP-10 (the intensity of (c) MIP-10 is multiplied by 10). 
 
３．３．３ MIP を用いた高融点樹脂/CNT 複合材料の作製と特性 
３．３．３．１．MIP を用いた CNT と PPS との複合化 
 CNT としては、SWCNT と比較して低コストかつ入手性に優れ、またラマン D/G 比が約 0.125
と小さく、熱伝導性にも優れる MWNT-7 を選択して、高融点樹脂としての PPS との溶融混練によ
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る複合化を行った。混練装置としては、小型の二軸溶融混練装置を用いて 300℃で溶融混練を行
うことにより、PPS/MWNT-7/MIP-2、PPS/MWNT-7 及び PPS/MWNT-7/PP2 のそれぞれ
の複合材料を作製した。PPS/MWNT-7/PP2 の混練における投入口及び吐出口からは分解ガ
スが確認されたが、PPS/MWNT-7/MIP-2 及び PPS/MWNT-7 の溶融混練中には同様のガ
スが確認されなかった。このことから、この分解ガスは、MWNT-7/PP2 の PP2 が 300℃での溶融
混練によって分解したことによるものと考えられる（PP2 の熱分解開始温度： 約 270℃）。 
得られた PPS/MWNT-7/MIP 及び PPS/MWNT-7 の凍結破面の走査電子顕微鏡（SEM）
写真を Fig. 3. 17 に示す。Fig. 3. 17 より、PPS/MWNT-7/MIP では、MWNT-7 が均一分散
化したが（Fig. 3. 17 (a)）、PPS/MWNT-7 ではいくつかの凝集体が確認された（Fig. 3. 17 (b)）。
この理由としては、MIP が MWNT-7 表面に吸着しているため、MWNT-7 と PPS マトリックスとの
界面の親和性が高くなったこと、及び MIP が MWNT-7 の表面に吸着したことにより、MWNT-7
同士のファンデルワールス力による再凝集が阻害されたことが考えられる。また、PPS/MWNT-
7/PP2 においても PPS/MWNT-7 と同様に凝集体が確認された。この理由としては、PP2 の多く
が PPS の溶融混練温度である 300℃で分解し、MWNT-7 同士の再凝集が生じたことによるもの
と推定される。 
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Fig. 3. 17. SEM images of (a) PPS/MWNT-7/MIP-2 composites and (b) PPS/MWNT-7 
composites. 
 
３．３．３．２．PPS/CNT/MIP 複合材料の特性評価 
次に、作製した PPS/MWNT-7/MIP の動的粘弾性の評価を行った。Table 3. 9 及び Fig. 3. 
18 に PPS/MWNT-7/MIP、PPS/MWNT-7、PPS/MWNT-7/PP2 及び PPS の動的粘弾性
の評価結果を示す。PPS 単独系と比較して、MWNT-7 を 1 vol%含む PPS/MWNT-7 のガラス
状領域での貯蔵弾性率（40℃）は僅か 5.8%のみ増加した。また、PPS/MWNT-7/PP2 の場合に
おいても、PPS/MWNT-7 の場合と同様に貯蔵弾性率の増加は僅かであった。この結果は、
300℃での溶融混練下で、PP2 が分解したことによるものと考えられる。一方、PPS/MWNT-
7/MIP-2 の貯蔵弾性率は、MWNT-7 の含有量 1 vol%において、PPS 単独（ガラス転移温度： 
90℃）系と比べ、ガラス状領域（40℃）で 16.9%、ゴム状領域（180℃）で 25.0%、それぞれ増加し
た。この結果は、耐熱性に優れ、かつ PPS との親和性が良好な MIP が MWNT-7 の表面に吸着
したことにより、MWNT-7 が高分散化したこと、及び MWNT-7 と PPS マトリックスとの相互作用
が高まったことによるものと考えられる。 
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Table 3. 9. The storage moduli of PPS/MWNT-7/MIP composites. 
 
a Each PPS-based composite contains 1 vol% of MWNT-7. 
b Evaluated by dynamic mechanical measurements in a tension-compression mode. 
 
 
Fig. 3. 18. Temperature dependence of the storage moduli of (■) PPS/MWNT-7/MIP-2 
composites, (○) PPS/MWNT-7 composites, (▲) PPS/MWNT-7/PP2 composites, and (●) 
pristine PPS. 
 
Sample Storage modulus at 40 °C(GPa)b
Storage modulus at 180 °C
(GPa)b
PPS/MWNT-7/MIP-2a 4.02 0.731
PPS/MWNT-7a 3.64 0.634
PPS/MWNT-7/PP2a 3.60 0.654
PPS 3.44 0.585
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 また、PPS/MWNT-7/MIP 複合材料の熱伝導率の評価を行った。1 vol%の MWNT-7 を
含む PPS/MWNT-7/MIP-2 複合材料の熱伝導率は、PPS 単独の熱伝導率の値である 0.243 
W/(m・K)から 0.401 W/(m・K)まで上昇し、その熱伝導率は MIP 未添加の PPS/MWNT-
7 複合材料と比べても高かった。CNT の含有量を 1.5 vol%に増量した場合においても、MIP
使用系の方が MIP 未使用系より熱伝導率に優れた（Fig. 3. 19）。固体材料中における熱伝
導は、電子及びフォノンによる熱エネルギーの伝達現象である。絶縁体では電子が関与しな
いため、熱伝導は格子振動に基づくフォノン伝導によることが知られている。CNT 等のナ
ノカーボンは導電性であるが、熱伝導は電子ではなく、フォノン伝導が支配的であることが
知られており 35)、一般的に CNT を樹脂と複合化した際の熱伝導率の大幅な増加を妨げる
要因としては、CNT と樹脂との界面におけるフォノン散乱である 9)。従って、MWNT-7 表
面に MIP が吸着した MWNT-7/MIP を PPS と複合化することで、MWNT-7 と PPS との
界面でのフォノン散乱を抑制できたことが考えられる。このように、CNT の表面構造に欠
陥を形成しない MIP による非共有結合による機能化によって、CNT の少量添加で熱伝導
率を大きく上昇（PPS 単独比、1.65 倍）させることができた。 
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Fig. 3. 19. Comparison of thermal conductivities of (■) PPS/MWNT-7/MIP-2 composites, 
(○) PPS/MWNT-7 composites, and (●) pristine PPS. 
 
 
３．４ 本章のまとめ 
本章では、CNT を有機溶媒中に高分散化でき、かつ PPS 等の 280℃以上の融点を持つ高融
点樹脂との複合化も可能となる高耐熱性（300℃を超える熱分解温度）を有する新規 CNT 分散剤
として、マレイミド単位からなる MIP を設計、合成した。MIP を用いて CNT の溶媒中、樹脂中へ
の高分散化検討を行った。得られた知見について以下に示す。 
①MIP が溶媒中で CNT 表面に物理吸着することにより、CNT 表面構造に欠陥を形成することな
く、溶媒中に CNT を高分散化させることができた。 
②MIP のマレイミド含有量の増加により、MIP の各種 CNT への吸着性と CNT の分散性が高く
なる傾向であった。特に CNT として SWCNT を用いた場合には、マレイミド含有量が約 50 mol%
以下の場合には溶媒中への高分散化が困難であったが、マレイミド含有量を 100 mol%とした
MIP100 を用いることで、高分散性を達成することができた。 
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③MIP100 の Mw を低下させると、各種 CNT 表面への MIP の吸着量は減少傾向となるが、
CNT の分散性は高くなった。特に、MIP100 の Mw を約 1 万以下まで低下させた場合に、各種
CNT の分散性が飛躍的に高くなった。これは、MIP の低分子量化によるサイズの低下によって、
超音波処理中にできた CNT バンドルの僅かなスペースに MIP が侵入して吸着し易くなったこと、
及び MIP 吸着 CNT（CNT/MIP）間の MIP 高分子鎖同士の絡み合いが抑制されたためである
と推定する。このように、CNT 分散剤として使用される高分子の分子量を変化させることで溶媒中
での CNT の分散性に大きく影響を及ぼすことを明らかにした。 
④MIP 吸着 MWCNT（MWCNT/MIP）を PPS と溶融混練により複合化して複合材料を作製し、
MWCNT の分散性及び特性評価を行った結果、MIP 未使用系と比較して MWCNT が高分散
化し、貯蔵弾性率と熱伝導率が増加した。貯蔵弾性率と熱伝導率が増加した理由としては、
MWCNT の高分散化による効果のほか、MIP の MWCNT 表面への吸着により PPS との親和性
が高まったことによるものと考える。 
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第４章 
分散構造を制御した樹脂/CNT 複合材料の創製と機能 
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４．１．緒言 
第３章では、ポリフェニレンサルファイド（PPS）等の耐熱性に優れる高融点樹脂の高機能化（高
熱伝導化、高剛性化）を目的として、高融点樹脂と極めて高い熱伝導性（約 3000 W/(m・K))1),2)と
剛性 3)を有するカーボンナノチューブ（CNT）との複合化に有効な高耐熱 CNT 分散剤（マレイミド
ポリマー（MIP））を合成した。MIP を用いて CNT を PPS と複合化することで、CNT を PPS マトリ
ックス中に高分散化させ、熱伝導性と貯蔵弾性率を高めることができた（第３章）。しかしながら、得
られた複合材料は CNT の分散により電気伝導性を有するため、例えば電気自動車（EV）、ハイブ
リッド車（HEV）等に用いられる電気・電子系部品のうち、高い放熱性（高熱伝導性）に加え、高絶
縁性も要求される部品には適用することはできなかった。樹脂は良流動（良成形加工性）、低比重
（軽量）という特長を有するが、その熱伝導率は約 0.2 W/(m・K)と極めて低い。樹脂を用いて高熱
伝導化を達成するためには、樹脂部品の厚さを薄くすることが有効であるが、樹脂部品の力学物
性（靱性、剛性）、絶縁性等を維持するため、薄肉化には限界があった。一方、従来の絶縁樹脂の
高熱伝導化技術としては、樹脂に 10～100 W/(m・K)の熱伝導率を有するアルミナ（Al2O3）、窒
化ホウ素（BN）等の絶縁性の高熱伝導フィラーを多量（アルミナの場合、通常 50 vol%以上）に配
合する方法（Fig. 4.1）が一般的である。しかし、これら絶縁性高熱伝導フィラーは比較的高価かつ
高比重であるため、絶縁性高熱伝導フィラーの大量配合によるコスト及び比重の増大に繋がり、か
つ成形加工性が大きく低下（粘度上昇）するという実用上の課題があった。そのため、樹脂への高
熱伝導フィラーの多量配合による高熱伝導化には限界があり、より少量の高熱伝導フィラーの配合
で効率的に樹脂材料の熱伝導率を高めることが求められていた。 
そこで、本章では、絶縁樹脂（樹脂/高熱伝導フィラー複合材料）の新規高熱伝導化技術の開
発に取り組んだ。従来の高熱伝導化手法は、高熱伝導フィラーの品質や形状の改良検討が中心
であったが、本検討では、高熱伝導フィラーの改良ではなく、高熱伝導フィラーのマトリックスとして
存在する樹脂相自体の熱伝導率を高めることによって、系全体の熱伝導率の上昇を図ることとした。
樹脂相自体の熱伝導率を高めることが、複合材料の系全体の熱伝導率の上昇に大きく寄与するこ
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とは、Bruggeman の式（Fig. 4. 2）からも予測されている 4)。また、これまでに、樹脂相として、ビフ
ェニル骨格等のメソゲンを主鎖に導入して熱伝導率を高めたエポキシ樹脂を用いることで、汎用樹
脂を使用した場合と比べて高熱伝導フィラーの配合量を低減できることが報告されている 5),6)。メソ
ゲンを導入したエポキシ樹脂は、硬化時にメソゲンが自己配列するため、高い秩序性を有する高
次構造が形成され、フォノンの散乱の抑制により樹脂相自体の熱伝導性を高めることができる 5),6)。
しかしながら、この手法は、エポキシ樹脂の化学構造を変化させるため、汎用のエポキシ樹脂と比
べて製造コストが増加し、また、その用途展開先はエポキシ樹脂を使用可能な用途に限られた。そ
こで本章では、樹脂相自体の熱伝導率を高めるために、熱可塑性樹脂も含めた様々な樹脂に展
開可能な汎用性の高い方法として、樹脂自体の化学構造を変えるのではなく、第３章と同様に、極
めて高い熱伝導率を持つ CNT の少量（1 vol%以下）添加による樹脂相の高熱伝導化に着目した。
しかし、CNT を樹脂と単純に複合化した場合、CNT の含有量が少量（1 vol%程度）であっても樹
脂に電気伝導性を付与する結果になるため 7)-14)、絶縁性を維持ししつつ、高熱伝導化を達成する
新技術の開発が必要であった。本章では、絶縁樹脂の新規高熱伝導化技術の開発を目的として、
高熱伝導性と高絶縁性の両立を可能とする新規 CNT 分散構造を有する樹脂/CNT 複合材料を
設計、作製し、評価を行った。 
 
 
Fig. 4. 1. Schematic of an insulating component using a conventional polymer-based 
composite with high thermal conductivity and high electrical insulation. 
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Fig. 4. 2. Bruggeman equation based on spherical fillers dispersed in a matrix. 
 
４．２ 実験 
４．２．１．原料 
CNT として、多層 CNT（MWCNT）（MWNT-7、直径： 40-90 nm（平均直径: 65 nm）、純
度：>99.5 wt%、比重： 2.1、ナノカーボンテクノロジーズ社製）を入手しそのまま用いた。PPS はア
ルドリッチ社製 PPS（溶融粘度（温度 310℃、せん断速度 1200 秒-1）：27.5 Pa・s、比重： 1.35）を
購入し、130℃で 6 時間真空乾燥を行った後、使用した。ポリエチレン（PE）としては、高密度ポリ
エチレン（HDPE）（ノバテック HD HY430、比重： 0.96、日本ポリエチレン（株）製）を用いた。殻
層形成化合物としては、エチレン－メタクリル酸グリシジル共重合体（EGMA）（BF-E、比重：   
0.94、住友化学（株）製）を用いた。ポリアミド 6（PA6）としては、宇部興産（株）製 1022B を用い、
使用前に 80℃で 12 時間真空乾燥を行った。窒化ホウ素（BN）としては、球状 BN（FS-3、粒子
径： 約 50 m、比重： 2.26、水島合金鉄（株）製）を用いた。 
 
４．２．２．測定法 
PPS 及び各複合材料の熱伝導率、体積抵抗率、走査型電子顕微鏡（SEM）観察は、第３章と
同様の方法で行った。体積抵抗率は、プレス成形により作製した複合材料の試験片（直径 100 
nm、厚み 1 mm のディスク状試験片）について、体積抵抗率を定電圧印加方式により測定した。
測定装置には、アジレント･テクノロジー（株）製のハイ･レジスタンス･メータ Agilent4339B（測定
範囲: 107 Ω･cm～1016 Ω･cm）を用いて、JIS-K6911（2 重リング電極）に準拠して行った。なお、
測定温度は室温、電流リミットは 500 A、印加電圧は 100 V とし、印加時間を 20 秒とした。微小
1 - φ
100
=
λc－λf
λm－λf
λm
λc
1/3
λm: thermal conductivity of polymer matrix, λf: thermal conductivity of filler, 
λc: thermal conductivity of polymer/filler composite φ: filler content (vol%)
(1)
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電流像観察は、プレス成形により作製した複合材の試験片（25mm×5mm×1mm）の片面に金
を蒸着し、ミクロトームで切削し切片を作製した。この切片について、走査型プローブ顕微鏡（SPM）
（Veeco Dimension V、TUNA module、Pt-coated probe）を用いて、直流電圧を印加した際の
微小電流(<1 pA)について測定を行った。走査型電子顕微鏡（SEM）観察は、複合材料のプレス
成形により作製した厚さ 1 mm の成形片から 25 mm×5 mm×1 mm の試験片を切り出し、液体
窒素を用いて凍結破断面を作製し、SEM（Hitachi S-3600N）を用いて観察を行った。透過型電
子顕微鏡（TEM）観察は、複合材料のプレス成形により作製した厚さ 1 mm の成形片から 25 mm
×5 mm×1 mm の試験片を切り出し、クライオミクロトームを用いて試験片の中央中心部の超薄
切片を作製した。PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料の場合、切片は四酸化ルテニウムで染色処
理を行い（PA6/PPS/EGMA/CNT 複合材料の場合は染色処理未実施）、TEM（JEOL JEM-
2000EX）を用いて 200 kV の条件で観察を行った。 
 
４．２．３．CNT 分散樹脂複合材料の作製 
４．２．３．１．新規 CNT 分散樹脂複合材料（PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料）の作製 
PPS 71 vol%、PE 21 vol%、EGMA 7 vol%及び CNT（MWNT-7） 1 vol%を混合（ドライブ
レンド）した。次いでこの混合物を小型二軸溶融混練押出機（KZW15-60MG、スクリュー直径(D): 
15 mm、スクリュー長(L)/D = 60、（株）テクノベル製）に投入し、290℃、100 rpm の条件で溶融
混練を行うことにより、ペレット状の PPS/PE/EGMA/CNT（71 vol%/21 vol%/7 vol%/1 vol%）
複合材料を得た。 
 
４．２．３．２．PPS/CNT 複合材料の作製 
PPS 99 vol%と CNT（MWNT-7）1 vol%をドライブレンドした。次いでこの混合物を小型二軸
溶融混練押出機（KZW15-60MG）に投入し、290℃、100 rpm の条件で溶融混練を行うことによ
り、ペレット状の PPS/CNT（99 vol%/1 vol%）複合材料を得た。 
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４．２．３．３．PA6/PPS/EGMA/CNT 複合材料の作製 
PPS 95.45 vol%と CNT (MWNT-7) 4.55 vol%とをドライブレンドし、循環式小型二軸溶融混
練装置（マイクロレオロジーコンパウンダーHAAKE-MiniLab、Thermo Scientific 社製）を用い
て、窒素雰囲気下、溶融混練（290℃、同方向回転二軸、200 rpm）を 5 分間行って、PPS/CNT 
(95.45 vol%/4.55 vol%)マスターバッチを作製した。このマスターバッチ 22 vol%と PA6 71 vol%
及び EGMA 7 vol%とを混合し、マイクロレオロジーコンパウンダーを用いて、窒素雰囲気下、溶
融混練（290℃、同方向回転二軸、200 rpm）を 5 分間行って、PA6/PPS/EGMA/CNT（71 
vol%/21 vol%/7 vol%/1 vol%）複合材料を作製した。 
 
４．２．３．４．PA6/CNT 複合材料の作製 
 PA6 99 vol%と CNT（MWNT-7） 1 vol%とをドライブレンドし、マイクロレオロジーコンパウンダ
ーを用いて、窒素雰囲気下、溶融混練（290℃、同方向回転二軸、200 rpm）を 5 分間行って、
PA6/CNT（99 vol%/1 vol%）複合材料を作製した。 
 
４．２．４．成形片の作製 
連続相樹脂として PPS を用いた場合、溶融混練により作製したペレット状のサンプルを 130℃
で 6 時間真空乾燥した後、窒素雰囲気下、300℃でプレス成形を行って成形片を作製した。連続
相樹脂として PA6 を用いた場合、溶融混練により作製したペレット状のサンプルについて、80℃で
12 時間真空乾燥を行った後、窒素雰囲気下、290℃でプレス成形を行って成形片を作製した。 
 
４．３ 結果と考察 
４．３．１．高熱伝導性と高絶縁性を両立する新規 CNT 分散構造の設計と作製 
樹脂として、耐熱性に優れるスーパーエンプラであるポリフェニレンサルファイド（PPS）を用いた。
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PPS と CNT とを小型二軸溶融混練押出機を用いた溶融混練により単純に混合した場合、CNT 
の添加量が少量（1 vol%）であっても、CNT 同士の接触により導電パスが形成され、絶縁性が低
下する（Fig. 4. 3、Fig. 4. 8）。そこで、CNT の分散構造を制御した新規 CNT 分散構造として、
CNT と高親和性のブレンド成分樹脂からなる分散相中に CNT を局在化させ、さらに界面に CNT
を分散相中に閉じ込める役割を担う殻層を配置した分散構造を考案した（Fig. 4. 3）。この相構造
の形成により、CNT を分散相中に局在化させることで、CNT 同士の接触による導電パス形成を防
止し、高熱伝導性と高絶縁性を両立できることを期待した。ここで、連続相樹脂である PPS に対す
るブレンド成分樹脂としては、PPS と非相容で、かつ PPS と比べて CNT との親和性が高い樹脂
である PE を用いた。また、殻層としては、PPS と PE の界面を安定化可能で、かつ CNT と低親
和性を示す殻層形成化合物として、EGMA を選択した。 
 
 
Fig. 4. 3. Design of a novel morphological model for the polymer/CNT composite with a 
high thermal conductivity and electrical insulation. 
 
考案した新規 CNT 分散構造を有する樹脂/CNT 複合材料を作製するため、小型二軸溶融混
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練押出機を用いた PPS、PE、EGMA 及び CNT（MWCNT）の溶融混練に着手した（Fig. 4. 4）。
まず、本樹脂組成系での溶融混練に先立ち、溶融混練プロセスにおいて、PE が PPS 連続相中
で安定的に分散相を形成し得る配合量と、CNT が PPS より PE 中に偏在化することについて確
認を行った。ここで、PPS としては安定的に連続相を形成できること、及び高熱伝導フィラーを併用
した実用配合系での検討の際に系の粘度上昇を軽減できることから低粘度品を用い、PE としては
分散相を形成し易いように、HDPE の中でも比較的高粘度なものを選択した。Fig. 4. 5 (a)に、
PPS/PE/CNT（71 vol%/28 vol%/1 vol%）複合材料を溶融混練により作製し、SEM 観察により
観察した相構造を示す。Fig. 4. 5 (a)に示した通り、PE を 28 vol%用いた結果、PPS 中で安定的
に分散相として存在すること、及び CNT は、PPS と比較して CNT との親和性に優れる PE 中に
偏在化することを確認できた。但し、CNT は PPS 連続相中にも多く存在した。また、
PPS/EGMA/CNT (71 vol%/28 vol%/1 vol%)複合材料についても溶融混練により作製した。得
られた複合材料の SEM 像を Fig. 4. 5 (b)に示す。EGMA を 28 vol%用いた場合も、EGMA は
PPS 中で安定的に分散相を形成したが、EGMA と CNT との親和性が極めて低いため、CNT は
EGMA 中には存在しなかった。これらの結果を踏まえ、PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料の作製
において、PE と EGMA の合計の配合量を 28 vol%とし、各々の配合量をそれぞれ 21 vol%及び
7 vol%に設定した。PPS 71 vol%、PE 21 vol%及び EGMA 7 vol%を、CNT 1 vol%とともに二
軸 溶 融 混 練 押 出 機 中 に 投 入 し 、 290 ℃ 、 100 rpm の 条 件 で 溶 融 混 練 を 行 う こ と で
PPS/PE/EGMA/CNT（71 vol%/21 vol%/7 vol%/1 vol%）複合材料のペレットを作製した（Fig. 
4. 4）。 
 
115 
 
 
Fig. 4. 4. Preparation of PPS/PE/EGMA/CNT composites using a twin-screw melt 
kneading extruder. 
 
 
Fig. 4. 5．SEM images of (a) PPS/PE/CNT (71 vol%/28 vol%/1 vol%) composite and (b) 
PPS/EGMA/CNT (71 vol%/28 vol%/1 vol%) composite. 
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次に、溶融混練により作製した PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料のプレス成形により試験片を
得た。試験片から超薄切片を作製し、TEM を用いて相構造の確認を行った（Fig. 4. 6）。その結
果、CNT が PE からなる分散相中に局在化した分散構造を形成できていることがわかり、PE の非
晶部分は染色剤として用いた四酸化ルテニウムにより染色されていた（Fig. 4. 6）。次に、PPS 連
続相と PE 分散相からなる界面を拡大した結果（Fig. 4. 6）、PPS と PE の界面にも染色された殻
層を確認することができた。EGMA を PPS、PE と溶融混練で混合すると、EGMA のエポキシ基
が PPS の末端基（-SH, -SNa 等）と反応し、PPS と PE の界面に存在することが知られており 15)、
かつ、EGMA 及びその反応物は非晶性であることから、この界面の殻層は、非晶性樹脂である
EGMA が PPS と反応して形成されたグラフトポリマーによる EGMA 由来の層であると考えられる。 
 
 
Fig. 4. 6. TEM images of the obtained PPS/PE/EGMA/CNT composite. 
 
以上のように、CNT が PE からなる分散相中に局在化した分散構造を形成することで、系全体
にわたる CNT の連結構造形成を抑制した相構造を構築することができた。ここで、相構造形成に
おける主要な支配要因は、各成分（PPS、PE、EGMA）と CNT との親和性であり、これによって、
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溶融混練において、自己組織的に相構造が形成されたものと考える。Fig. 4. 5 (b)に示すように、
PPS/EGMA/CNT (71 vol%/28 vol%/1 vol%)複合材料においては、CNT は EGMA との親和
性が低いため、EGMA 分散相から排除される。従って、CNT との親和性の高い PE と、CNT との
親和性が極めて低く、かつ PPS/PE 界面を安定化可能な EGMA を併用することによって、CNT
が PE からなる分散相中に局在化し、CNT を分散相中に閉じ込める役割を持つ殻層を配置した
相構造が形成されたものと考える。以上より、溶融混練における相構造形成のメカニズムとしては、
今後、更に詳細な検討が必要であるが、まず、溶融混練の初期段階では、混練力により PPS 中に
PE が分散し、CNT の PE 分散相への移行が生じ、最終段階において、EGMA の界面への移行
と PPS との反応による界面形成が生じるといった、自己組織化プロセスによるものと推定している。 
 
４．３．２．PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料の特性評価 
作製した PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料の特性評価を行った。PPS 単独に CNT を溶融混
練により単純分散させた場合、熱伝導率は、PPS 単独の約 0.24 W/(m・K)から約 0.36 W/(m・
K)まで増加するが（PPS 単独比、約 1.5 倍）（Fig. 4. 7）、体積抵抗率が大きく低下し（Fig. 4. 8）、
絶縁性が損なわれた。一方、新規 CNT 分散構造を有する PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料で
は、体積抵抗率を PPS 単独と同等に維持したまま、熱伝導率のみを約 0.43 W/(m・K)まで上昇
させることができた（PPS 単独比、約 1.8 倍）（Fig. 4. 7, Fig. 4. 8）。 
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Fig. 4. 7．Thermal conductivities of PPS, PPS/PE/EGMA (72 vol%/21 vol%/7 vol%)  
composites, PPS/CNT (99 vol%/1 vol%) composites, and PPS/PE/EGMA/CNT (71 vol%/21 
vol%/7 vol%/1 vol%) composites. 
 
 
Fig. 4. 8 ． Volume resistivities of PPS, PPS/CNT (99 vol%/1 vol%) composites, 
PPS/PE/CNT (71 vol%/28 vol%/1 vol%) composites, PPS/EGMA/CNT (71 vol%/28 vol%/1 
vol%) composites and PPS/PE/EGMA/CNT (71 vol%/21 vol%/7 vol%/1 vol%) composites. 
A potential of 100V was applied to each composite. 
0.2
0.3
0.4
0.5
Th
erm
al 
co
nd
uc
tiv
ity
 (W
/(m
・K
))
PPS PPS/PE
/EGMA
PPS/CNT PPS/PE/EGMA
/CNT
0.24
0.26
0.36
0.43
1.0E+07
1.0E+09
1.0E+11
1.0E+13
1.0E+15
1.0E+17
Vo
lum
e r
es
ist
ivi
ty 
(Ω
・c
m)
PPS PPS/CNT PPS/PE/CNT PPS/PE/EGMA
/CNT
PPS/EGMA
/CNT
119 
 
 
また、PPS/PE/EGMA/CNT複合材料の絶縁性について、走査型プローブ顕微鏡（scanning 
probe microscope: SPM）を用いた微小電流像の観察によっても確認を行った（Fig. 4. 9）。その
結果、PPS/CNT 複合材料では、僅か 500 mV の印加電圧で電流パスが観察されたが、
PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料では 10 V の電圧を印加しても電流パスは全く観察されず（Fig. 
4. 9 (b)）、絶縁性保持の状態を微小電流像の観察からも確認することができた。 
 
 
Fig. 4. 9. (a) Schematic of the measurement of the minute current using SPM. (b) Images 
of minute current of the PPS/PE/EGMA/CNT composite (a DC bias of 10 V) and the 
PPS/CNT composite (a DC bias of 500 mV). 
 
従来、樹脂/CNT 複合材料の開発において、CNT の少量添加により複合材料の熱伝導性を増
加させるには、樹脂中に CNT が孤立して均一分散することが重要であった 16)。しかし、今回開発
した PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料では、CNT が PE からなる分散相中に局在化したにもかか
わらず、その熱伝導率は CNT が高せん断下での溶融混練により PPS 中にほぼ均一に分散した
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PPS/CNT 複合材料より優れる結果となった。一般的に、CNT 分散による樹脂の高熱伝導化を妨
げ る 最 も 大 き な 原 因 は 、 樹 脂 /CNT 界 面 で の フ ォ ノ ン の 散 乱 で あ る 9),10),12) 。 従 っ て 、
PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料では、CNT が PPS 連続相中に分散した PE 分散相中に局在
化し、PE 分散相中で CNT 同士が互いに接触して存在しているため、CNT が PPS 連続相中に
均一分散した複合材料と比べ、系全体中における樹脂/CNT 界面が減少し、高熱伝導化に繋が
っているものと考えられる。また、CNT を含む PE 分散相の熱伝導率は、CNT が高密度に接触し
て存在しているため、極めて高い熱伝導率を有した分散相となっているものと推定する。更に、フォ
ノンの散乱は異種の樹脂間の界面でも大きいことが知られているが、PE と PPS の界面でのフォノ
ンの散乱は、EGMA により形成された密着性に優れる安定界面の形成により低減されたものと考
える。 
CNT の含有量と各 PPS 系複合材料の体積抵抗率の関係を Fig. 4. 10 に示す。PPS/CNT 複
合材料や PPS/PE/CNT 複合材料では、MWCNT の含有量が 0.5 vol%から 1.0 vol%の範囲
で、体積抵抗率が急激に低下し、CNT 含有量が 2.0 vol%以上では過電流状態となった（今回用
いた体積抵抗率測定装置の測定可能範囲は約 1×107 Ω･cm 以上のため、約 1×107 Ω･cm 未
満は過電流として表示される）。一方、PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料の場合、CNT を 2.0 
vol%含んでも 1×1015 Ω・cm 以上の体積抵抗率を維持することができた。但し、CNT 含有量 3.0 
vol%では体積抵抗率が大きく低下する結果となった。これは、PE 中に全ての CNT を十分に内包
することができず、PPS マトリックス中にも CNT が存在したためであった。そこで、CNT と PE とか
らなるマスターバッチを予め溶融混練により作製し、次いでこのマスターバッチと PPS 及び EGMA
を混合して溶融混練を行った結果、CNT の含有量が 3.0 vol%であっても高い体積抵抗率を維持
することができた（Fig. 4. 10. (○)）。この PE/CNT マスターバッチを用いた手法では、CNT が予め
PE 中に分散しているため、より効率的に CNT が PE 中に局在化した分散相が PPS 中に分散し
た相構造を形成することが可能となった。 
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Fig. 4. 10. Changes in the volume resistivities of  (●) PPS/PE/EGMA/CNT ((72–x) 
vol%/21 vol%/7 vol%/x vol%) composites, (▲) PPS/CNT ((100–x) vol%/x vol%) composites, 
(■) PPS/PE/CNT ((72–x) vol%/28 vol%/x vol%) composites, (♦) PPS, and (○)  
PPS/PE/EGMA/CNT (69 vol%/21 vol%/7 vol%/3 vol%) composites prepared by a blending 
method using a PE/CNT masterbatch. A potential of 100 V was applied to each composite. 
PPS/CNT (98 vol%/2 vol%) composites and PPS/PE/CNT (70 vol%/28 vol%/2 vol%) 
composites showed an overcurrent. A potential of 100 V was applied to each sample. 
 
４．３．３．実用配合系への適用検討 
今回開発した新規 CNT 分散構造形成による高熱伝導化技術について、汎用の絶縁性高熱伝
導フィラーを併用した実用配合系（樹脂/高熱伝導フィラー複合材料）への展開検討を行った。電
気・電子系樹脂部品をはじめ、高熱伝導性と絶縁性の両立が要求される樹脂部品において要求さ
れる熱伝導率は、使用される部位によって大きく異なるが、本章では、仮に約 1 W/(m・K)以上と
設定した（Fig. 4. 11）。樹脂の熱伝導率は約 0.2 W/(m・K)であり、金属やセラミックスと比べて極
めて低いため、1 W/(m・K)以上の熱伝導率を達成するためには、汎用の絶縁性高熱伝導フィラ
ーとしてアルミナを用いる場合、例えば 50 vol%以上といった多量配合が必要となる。また、絶縁性
高熱伝導フィラーとして、アルミナと比較して高価であるが、より高い熱伝導率を有する BN を用い
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た場合であっても、1 W/(m・K)以上の熱伝導率を達成するためには、約 25 vol%を超える多量配
合が必要となる。このような絶縁性高熱伝導フィラーの多量配合は、成形加工性の低下と比重及
びコストの増大に繋がる。絶縁性高熱伝導フィラーの配合量を減量するためには、４．１で述べたよ
うに、マトリックス樹脂相自体の熱伝導率を高めることが有効である 5),6)。CNT はナノサイズの直径
と大きなアスペクト比を有し、少量添加で樹脂の熱伝導率を高めることができる（Fig. 4. 7）。更に、
CNT の直径は、ラメラ構造から結晶・非晶積層構造に至る高分子の高次（ナノ）構造とほぼ同サイ
ズであるため、これらの構造に直接影響を与えることができる可能性もある。従って、ナノフィラーで
ある CNT を樹脂に少量添加することで、あたかも樹脂自体の構造を変化させて樹脂マトリックスの
熱伝導率を高めた場合 5),6)と類似の熱伝導率の上昇効果（本論文では増幅効果と呼ぶ）が発現し、
より少ない絶縁性高熱伝導フィラーの配合量で系の熱伝導性を高めることができないかと考えた
（Fig. 4. 11）。 
 
 
Fig. 4. 11. Amplification effects of thermal conductivity of polymer-based composites 
(polymer/conventional thermal conductive filler) by our proposed method. 
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 そこで、絶縁性高熱伝導フィラーとして BN を用いた実用配合系における熱伝導率の増幅効果
の確認を行った。PPS 単独に BN（粒子径： 約 50 m）を 15 vol%配合し、小型二軸溶融混練押
出機を用いた溶融混練により PPS/BN（85 vol%/15 vol%）複合材料を作製した結果、その熱伝
導率は、PPS 単独の 0.24 W/(m・K)から 0.64 W/(m・K)まで増加した（Fig. 4. 12）。次に、
PPS/BN（85 vol%/15 vol%）複合材料の PPS の容量（85 vol%）に対して 1 vol%に相当する量
（0.85 vol%）の CNT を配合して、PPS、CNT 及び BN の溶融混練により PPS/CNT/BN（84.15 
vol%/0.85 vol%/15 vol%）複合材料を作製した。得られた複合材料の熱伝導率を評価した結果、
0.77 W/(m・K)まで増加したが（PPS/BN 複合材料に対する増幅幅： 約 1.2 倍）、絶縁性が低下
した（Fig. 4. 12、Fig. 4. 13）。一方、PPS、CNT 及び BN に対して PE 及び EGMA を配合し、
溶 融 混 練 を 行 っ て 作 製 し た PPS/PE/EGMA/CNT/BN （ 60.35 vol%/17.85 vol%/5.95 
vol%/0.85 vol%/15 vol%）複合材料では、高い絶縁性を維持したまま、熱伝導率を 0.97 W/(m・
K)まで上昇させることができた（PPS/BN 複合材料に対する増幅率： 約 1.5 倍）（Fig. 4. 12、Fig. 
4. 13）。このように、実用配合系（PPS/BN 複合材料）においても、CNT が PE 分散相中に局在
化した新規相構造を形成させることで、絶縁性の低下を防止したまま、BN 未配合系と同様に熱伝
導率の増幅効果を確認することができた（Fig. 4. 12）。一方、PPS に BN のみを追加配合して同
等の熱伝導率を達成するためには、BN の含有量を約 25 vol%以上まで高める必要があり、本新
規相構造の形成による熱伝導率の増幅効果により、BN の配合量を大きく低減できることが明らか
となった。 
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Fig. 4. 12．Thermal conductivities of PPS, PPS/BN (85 vol%/15 vol%) composites, 
PPS/CNT/BN (84.15 vol%/0.85 vol%/15 vol%) composites, PPS/PE/EGMA/CNT/BN 
(60.35 vol%/17.85 vol%/5.95 vol%/0.85 vol%/15 vol%) composites. 
 
 
Fig. 4. 13．Volume resistivities of PPS, PPS/BN (85 vol%/15 vol%) composites, 
PPS/CNT/BN (84.15 vol%/0.85 vol%/15 vol%) composites, PPS/PE/EGMA/CNT/BN 
(60.35 vol%/17.85 vol%/5.95 vol%/0.85 vol%/15 vol%) composites. A potential of 100 V 
was applied to each sample. 
 
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
Th
erm
al 
co
nd
uc
tiv
ity
 (W
/(m
・K
))
PPS PPS/BN PPS/CNT/BN PPS/PE/EGMA/
CNT/BN
0.24
0.64
0.77
0.97 BN
PPS
PPS CNT
PE
EGMA
1.0E+07
1.0E+09
1.0E+11
1.0E+13
1.0E+15
1.0E+17
Vo
lum
e r
es
ist
ivi
ty 
(Ω
・c
m)
PPS PPS/BN PPS/CNT/BN PPS/PE/EGMA/
CNT/BN
125 
 
また、BN の配合量と各 PPS 系複合材料の熱伝導率との関係を Fig. 4. 14 に示す。Fig. 4. 
14 に示した通り、BN 配合量が 10 vol%の場合においても、PPS と BN に対して、少量の CNT
（0.9 vol%）、PE 及び EGMA を添加することで、熱伝導率が大きく上昇した（PPS/BN 複合材
料に対する増幅率： 約 1.6 倍）。このように、樹脂相において CNT が PE 分散相中に局在化し
た相構造を形成させることで、少ない高熱伝導フィラーの配合量で効率的に熱伝導率を高めら
れることを確認できた。 
 
 
Fig. 4. 14. The relation between BN content in each PPS-based composite and the 
thermal conductivity. (▲) PPS/BN ((100–y) %/y vol%) composites, (■) PPS/CNT/BN 
((100–y)×0.99 vol%/(100–y)×0.01 vol%/y vol%) composites, and (●) 
PPS/PE/EGMA/CNT/BN ((100–y)×0.71 vol%/(100–y)×0.21 vol%/(100–y)×0.07 vol%/(100–
y)×0.01 vol%/y vol%) composites. 
 
４．３．４．その他の樹脂組成系への適用検討 
本章で提案した新規 CNT 分散構造は、PPS を連続相、PE を分散相とした樹脂組成系以外の
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組成系でも構築することができる。例えば、連続相樹脂として PA6 を用い、分散相樹脂として PPS
を用いて溶融混練により作製した PA6/PPS/EGMA/CNT (MWNT-7)複合材料のプレス成形片
の凍結破断面の SEM 像を Fig. 4. 15 に、中央中心部の超薄切片の TEM 像を Fig. 4. 16 に示
す。CNT は PPS 中に偏在化し、CNT を含む PPS 分散相が PA6 連続相中に分散した相構造を
形成することができた（Fig. 4. 15、Fig. 4. 16）。また、PA6/PPS/EGMA/CNT 複合材料の TEM
観察においては、EGMA（EGMA が PPS 及び PA6 の末端官能基と反応して形成したグラフトポ
リ マ ー も 含 む ） か ら な る 白 色 の 層 を 確 認 す る こ と が で き た （ Fig. 4. 16 ） 。 次 に 、
PA6/PPS/EGMA/CNT 複合材料の熱伝導率と体積抵抗率の評価を行った結果を Fig. 4. 17 に
示す。PPS 分散相中に CNT が局在化した相構造の構築により、系全体に渡る電気伝導パスの形
成を抑制し高絶縁性を維持したまま熱伝導率を高めることができた（Fig. 4. 17）。 
 
 
Fig. 4. 15. SEM image of the obtained PA6/PPS/EGMA/CNT (71 vol%/21 vol%/7 vol%/1 
vol%) composite. 
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Fig 4. 16. TEM image of the obtained PA6/PPS/EGMA/CNT (71 vol%/21 vol%/7 vol%/1 
vol%) composite. 
 
Fig, 4. 17. Thermal conductivity and volume resistivity for PA6, PA6/CNT (99 vol%/1 
vol%) composites, and PA6/PPS/EGMA/CNT (71 vol%/21 vol%/7 vol%/1 vol%) composites. 
 
以上のように、本章で提案した新規 CNT 分散構造は、連続相樹脂として様々な樹脂を用いて
も構築可能であり、適用範囲が極めて広い。従って、今後、益々の普及拡大が予想される EV、
HEV 向けの電気・電子系樹脂部品等をはじめとして、高熱伝導性と高絶縁性の両立が要求
される様々な樹脂部品用途への展開が期待できる。 
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４．４．本章のまとめ 
本章では、高熱伝導性と高絶縁性を両立する新規 CNT 分散構造を考案し、それに基づく分散
構造を有する樹脂/CNT 複合材料を作製した。得られた知見について以下に示す。 
①連続相樹脂中の分散相内に CNT が局在化した相構造モデルを提案し、溶融混練に伴う自己
組織化プロセスを経て、提案した CNT 分散構造モデルに対応した樹脂/CNT 複合材料
（PPS/PE/EGMA/CNT 複合材料）の作製に成功した。 
②得られた樹脂/CNT 複合材料において、CNT の分散による熱伝導率の増加とともに、CNT が
相互に孤立した分散相内に局在化することで、系全体に広がる CNT の電気伝導パスの形成を防
止でき、高熱伝導性と高絶縁性の両立が達成された。 
③PPS に汎用の高熱伝導フィラーとして BN を 15 vol%配合すると、PPS の熱伝導率が 0.24 
W/(m・K)から 0.64 W/(m・K)まで増加するが、そこに僅か 0.85 vol%の CNT を追加し、新規
CNT 分散構造を形成させることで、高絶縁性を維持したまま熱伝導率を 0.97 W/(m・K)まで容易
に上昇させることができた（PPS/BN（85 vol%/15 vol%）複合材料に対する熱伝導率の増幅効
果： 約 1.5 倍）。一方、BN のみを追加配合して同様の熱伝導率を達成するためには、BN を約
10 vol%以上増量する必要がある。 
④本新規 CNT 分散構造は、PPS を連続相、PE を分散相とした樹脂組成系以外の組成系でも構
築することができる。連続相樹脂として PA6 を用い、分散相樹脂として PPS を用いた樹脂組成系
においても、CNT が PPS 分散相中に局在化し、EGMA を PPS 連続相と PA6 分散相との界面
に配置した相構造を形成することで、高熱伝導性と高絶縁性を両立できることを確認した。 
⑤このように、CNT が分散相中に局在化した新規相構造を形成することで、絶縁性を維持したま
ま樹脂の熱伝導率を高めることができ、高熱伝導フィラーの配合量の大幅削減による樹脂複合材
料の成形性向上、低比重化、低コスト化に繋がるため、EV、HEV 向けの電気・電子系樹脂部品
等をはじめとして、様々な用途への展開が期待される。 
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第５章 
グラファイト層間化合物の高効率剥離によるグラフェンの 
表面機能化 
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５．１ 緒言 
グラフェン 1),2)をナノコンポジット 2)-8)、電子インク 2),4)、フレキシブルディスプレイ 4)等のバルク材
料としての用途に展開していく場合、グラフェンを量産可能な方法によって、溶媒やマトリックス中
に高濃度かつ安定的に孤立分散させることが求められる。グラフェンは、マイクロメカニカル劈開
法 1)の他に、エピタキシャル成長法 9)、CVD 法 10)、有機合成 11)、炭素形成 12)などのボトムアップ
手法によって製造することができるが、これらの手法で製造したグラフェンは、溶媒中への分散が
困難であり、収率と簡便性に劣ることから、バルク材料としての用途への展開のためにはグラフェン
の分散液を作製することのできるグラファイトの湿式剥離法 5),6),13)が有効であるとされている。特に、
グラファイトの酸処理により酸化グラフェン（graphene oxide: GO）を生成する方法 5),6)は、水系溶
媒中での GO の分散液を与え、かつ樹脂マトリックスへの分散に応用できる技術である 14),15)。しか
しながら、グラフェン表面へのカルボキシル基等の置換基の多量導入が構造欠陥にもなるため、欠
陥のないグラフェンと比較して熱伝導率や電気伝導性が低下する課題があった 16),17)。一方、酸化
処理を伴わない手法として、特定の界面活性剤 18),19)、グラファイトとほぼ同等の表面エネルギー値
を有する N-メチルピロリドン(NMP)13),20)等の特定の溶媒を用いた湿式法によるグラファイトの層間
剥離法が報告されている。界面活性剤としては、単層カーボンナノチューブ（SWCNT）の水中へ
の高分散化に有効であったドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（sodium dodecylbenzene 
sulfonate: SDBS）18)やコール酸ナトリウム（sodium cholate： SC）19)が用いられた。これらの湿
式法はスケールアップに適しているとされる一方で、得られるグラフェンの収率が低いという課題が
あった。例えば、SDBS を用いた場合には、グラフェンの収率は初期のグラファイト濃度と SDBS 濃
度に依存するが約 0.4%～約 2.7%の範囲であり、3 層以下のグラフェン、特に単層グラフェンの含
有比率が低かった（前記収率中で単層グラフェンが占める比率： 約 3%）18)。また、これらの湿式法
は、通常、プローブ型ソニケーターを用いた強力な超音波処理 19)、またはプローブ型ソニケーター
を用いないば場合であっても、超音波洗浄機を用いた長時間の超音波処理 13),20)を伴うため、得ら
れるグラフェンの構造欠陥の増加や小片化に繋がり 20)、グラフェンの本来有する特性を損なうとい
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う課題があった。更に、CNT の分散化の場合と同様に、グラファイトにπ-πスタッキングにより吸着
可能なピレン誘導体 21)やピレン含有ポリマー22),23)を用いて溶媒中で超音波処理を行ってグラファ
イトの剥離と分散を行う方法も報告されている。しかしながら、ピレン誘導体やピレン含有ポリマーを
用いてもグラファイトの剥離性は不十分であり、3 層以下のグラフェンを高収率で得ることは困難で
あった。また、これらの方法も、通常、長時間の超音波処理を伴うため、グラフェンの表面構造での
欠陥増加と小片化に繋がった。 
そこで、グラフェン表面の sp2 ネットワーク構造とサイズを維持しつつ、分散安定性に優れるグラ
フェン分散液を作製する方法として、グラファイトをアルカリ金属で処理することによりアルカリ金属
がグラファイト層間に挿入されたグラファイト層間化合物（graphite intercalation compound:  
GIC）を生成し、次いでグラファイト層間に導入された負電荷同士の静電反発により剥離を進行さ
せ、非プロトン性極性溶媒中に安定分散化させる方法 24),25)が提案された。これらの手法は、アル
カリ金属としてカリウムを用いてグラファイトを処理することでカリウム－グラファイト層間化合物（K-
GIC）を合成し、不活性ガス雰囲気下で NMP24)や無水テトラヒドロフラン（THF）25)中に分散させる
というものである。得られた分散液は、負電荷に帯電した単層のグラフェン（グラフェナイド）を含む
ことが小角中性子散乱を用いた実験により確認された 25)。以下、本論文において、この負電荷に
帯電したグラフェンをグラフェナイドと呼ぶ 26)。グラフェナイド分散液は不活性ガス雰囲気下で空気
に接触しない限り極めて安定であるが、空気に接触すればグラフェン表面の負電荷が空気中の水、
酸素との接触により酸化され、グラフェン同士の再凝集が生じ分散が損なわれる。最近になって、
Hirsch 博士らのグループによって、グラフェナイドの負電荷を求電子化合物と反応させることで化
学修飾されたグラフェンを合成できることが報告された 27)-29)。これに類似した反応は、元々、
Billups 博士らにより、アルカリ金属で還元された負電荷を有する SWCNT とハロゲン化アルキル
との反応によるアルキルグラフト SWCNT の合成 30)や、負電荷を有するグラファイトとハロゲン化ア
ルキルとの反応による 6 層から 20 層の層構造を有するアルキルグラフトグラファイトの合成 31)に用
いられた。前述の通り、最近になってこの手法はグラフトグラフェンの合成に応用された 27)-29)。例
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えば、グラファイトを Na/K 合金で還元して得た K-GIC とヨウ化ヘキシルとを 1,2-ジメトキシエタン
（1,2-DME）中で反応させることにより、ヘキシルグラフトグラフェンが得られた 28)。この反応では、
大過剰の Na/K 合金が用いられ、グラファイトの還元に 7 日間、更に K-GIC とヨウ化ヘキシルと
の反応にも 7 日間と極めて多くの時間を要する。しかしながら、得られたグラフトグラフェンのグラフ
ト率（grafting ratio: GR）と溶解度は比較的低いものであった（GR: 約 0.08、o-ジクロロベンゼン
(DCB)中での溶解度： 約 0.6 g/ml）28)。グラフトグラフェンの GR を増加させ、それにより溶解度
を高めるためには、GIC の剥離によるグラフェナイドの形成ステップにおいて、ハロゲン化アルキル
と反応可能な負電荷の数を増やすこと、及びより層数の少ないグラフェナイド、理想的には単層の
グラフェナイドを多く形成し、比表面積を増加させることが有効であると考えられる。一般的に、高
分子電解質の場合には、アルカリ金属濃度（アルカリカチオンの濃度）の増加は負電荷凝縮の増
加に繋がるため（Manning 理論）32)、GIC を用いた反応系においても、アルカリ金属濃度を増加
した場合、負電荷凝縮が増加し、グラフェン層間の負電荷同士の静電反発が低下し、グラフェナイ
ドへの剥離が抑制される可能性が考えられた。実際に、直鎖状の高分子電解質と同じ 1 次元構造
を有し、炭素のみからなる巨大な高分子ともみなされる SWCNT のアルカリ金属での還元体（負電
荷を有する SWCNT）の場合、アルカリ金属カチオンの濃度を増加した場合、荷電凝縮が増加し
て SWCNT の分散性が低下し、カチオン濃度をある特定の低い濃度に制御することで、SWCNT
の分散性が高くなることが報告されている 33),34)。そこで、2 次元構造を有するグラフェナイドの場合
にも、1 次元構造の SWCNT の場合と同様に、アルカリ金属カチオンの濃度を特定の低い範囲に
制御することで、グラフェナイド表面の負電荷の荷電凝縮を減少させ、GIC からグラフェナイドへの
剥離とハロゲン化アルキルとの反応の促進（GR の増加）に繋がることを期待した。 
 本章では、GIC の剥離とハロゲン化アルキルとの反応によるグラフトグラフェンの合成
において、GIC の剥離性と GR を高めるため、アルカリ金属カチオンの濃度（カーボンのナトリウ
ムに対する比（C/Na））を制御し検討を行った結果について述べる。 
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５．２．実験 
５．２．１．原料 
 グラファイトとして、グレード： 2369（Graphexel natural crystalline flake graphite、
Graphexel Ltd., UK）を入手し、80℃で 12 時間真空乾燥を行った後、各実験に使用した。
1-クロロドデカン（>97%）、1-ブロモドデカン（>98%）及び 1-クロロエイコサン（>96%）
は東京化成工業（株）から購入した。1-ブロモブタン（99%）、1-ブロモエイコサン（98%）、
1-ヨードドデカン（98%）、無水テトラヒドロフラン（THF）、ナトリウム（99.95%、ingot、
製品番号： 262714）及びナフタレン（99%）は Sigma-Aldrich 社から購入した。1-クロロ
エイコサンと 1-ブロモエイコサンは、グローブボックス内で使用する前に室温で少なくと
も 4 日以上真空乾燥を行った。1-クロロドデカン、1-ブロモブタン、1-ブロモドデカン、1-
ヨードドデカン及び THF は凍結脱気法（freeze-pump-thaw 法）により脱気した後、グロ
ーブボックス内で乾燥済みのガラス製の瓶に移液し、モレキュラーシーブ 4Åを投入して乾
燥させてから用いた。 
 
５．２．２．測定法 
 熱重量分析（TGA）は窒素雰囲気下で Perkin Elmer Pyris 1 TGA を用いて測定した。
60ml/min の窒素気流下、室温から 100℃までの昇温し、100℃で 90 分間保持した。次いで、
10℃/min の昇温速度で 800℃まで昇温した。フーリエ変換赤外分光（Fourier transform 
infrared: FT-IR）スペクトルは universal ATR sampling accessory を備えた Perkin Elmer 
Spectrum 100を用いて測定した。X線回折（X-ray diffraction: XRD）は、PANalytical X’Pert 
PRO diffractometer を用いて、Cu Kα を線源として 0.108°/秒のスキャン速度で測定を行った。
XRD 測定に用いたサンプルは、ほぼ同粒径、同形状の粉体であり、ゼロバックグラウンド XRD サ
ンプルホルダー上に同じ体積にて充填して測定を行った。吸収スペクトルは可視・紫外分光光度
計（Perkin Elmer Lambda 950）を用いて測定した。超音波処理は超音波洗浄機（USC300T、
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80 W）を用いて行った。ラマン測定は粉末サンプルを用いて、ラマン分光光度計（ISA Jobin 
Yvon SPEX）により励起レーザー波長 532 nm にて行った。原子間力電子顕微鏡（AFM）は
Bruker MultiMode 8 AFM を用いて測定した。AFM 測定用サンプルは、アルキルグラフトグラ
フェンのクロロホルム分散液を希釈した後、シリカ基板に滴下して作製した。 
 
５．２．３．アルキルグラフトグラフェンの合成 
グローブボックス（N2 雰囲気下）内で 69 mg （3 mmol）のナトリウムと乾燥後のナフタレン 384.5 
mg （3 mmol）を凍結脱気した THF 30 ml に溶解し、24 時間撹拌することで緑色の Na－ナフタ
レン（Na－ナフタライド）溶液を作製した。グラファイト 36 mg（カーボンとしてのモル数: 3 mmol）と
回転子を含むシュレンクチューブをフレームドライ法（500℃、1 時間）により真空乾燥し、グローブ
ボックス内に入れた。このシュレンクチューブ内に Na－ナフタライド溶液（Na：ナフタレン＝1:1 の
THF 溶液）を投入後、所定の C/Na 比に調整するため、凍結脱気後の無水 THF を必要に応じ
添加した。ここで、グラファイトの THF 中での濃度は 0.1 M （mmol/ml）とした。このグラファイト分
散液をグローブボックス内で室温にて 1 日間撹拌した後、ハロゲン化アルキル（使用したナトリウム
のモル数に対して 3 倍量）を添加した。この反応溶液をグローブボックス内で室温にて 1 日撹拌し
た。次いで、反応溶液を酸素により 15 分間バブリングした後、酸素雰囲気下、溶液を 1 日間撹拌
させることで、グラフェン表面に残存する負電荷を酸化した。次に 10 ml のエタノールを撹拌しなが
らゆっくりと加え、次いで 20 ml のイオン交換水を加えた。必要に応じ、0.1 N の HCl 水溶液で中
和した後、分液ロートを用いてアルキルグラフトグラフェンをヘキサンで抽出し、イオン交換水で複
数洗浄した。アルキルグラフトグラフェンが分散した溶液について、PTFE メンブランフィルター（口
径： 0.1 m）を用いて吸引濾過を行い、ヘキサン、THF、エタノール、イオン交換水を順に用いて
完全に洗浄した。エタノールと THF を用いて再度洗浄した後、80℃で 12 時間真空乾燥を行って
アルキルグラフトグラフェンを得た。 
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５．３．結果と考察 
５．３．１．グラファイト層間化合物の剥離によるグラフトグラフェンの合成 
 GIC とハロゲン化アルキルとの反応によるアルキルグラフトグラフェンの合成について
Fig. 5. 1 に示す。GIC を生成するための電子ソースと電子移動剤としては、Na とナフタレ
ンをそれぞれ用いた 35),36)。Na とナフタレンは THF 等の溶媒中で Na-ナフタライドを形成
し、緑色に呈色する。グラファイトは THF に溶解しないため、THF に溶解するナフタレン
を電子移動剤として用いることでナトリウムからグラファイトに負電荷を効率的に付与す
ることができる 36)。アルキル金属とナフタレンをそれぞれ電子源と電子移動剤として用い
る方法は、これまでにグラファイト以外にも SWCNT 等にも用いられており、例えば、Na-
ナフタライドを用いて SWCNT 表面にラジカルアニオンを付与し、ジアシルパーオキサイ
ドを反応させた例 36)が報告されている。グラファイトの場合、Na-ナフタライドを用いるこ
とで、まず Na がグラフェン層間に挿入された Na-GIC が生成する（Fig. 5. 1）35)。この方
法で得られる NA-GIC は全ての層間に Na 及び Na に配位する THF が挿入された第 1 ステ
ージの Na-THF-GIC である 35),37)。THF 中で Na-ナフタライドを用いた方法では、Na には
約 4 個の THF が配位することができるため、Na の挿入によりグラフェン間の層間距離は
0.335 nm から約 0.785 nm まで広がることが報告されている 35)。この層間距離は、アルキ
ル金属として K を用いた場合の約 0.55 nm より大きい。これは、カリウムは 2 個の THF
が配位した構造を形成するためである 35)。このため、アルカリ金属として K を用いた場合
と比べ、Na を用いた場合の方が GIC のグラフェンへの剥離に有利であると考えらえる。
一方、アルキル金属として Li を用いて GIC を形成した場合には、グラフェン間の層間距離
は 0.91 nm まで広がることが報告されており 35)、Na を用いる場合より GIC の剥離により
好ましい可能性がある。しかしながら、本反応に使用したグローブボックス内は窒素雰囲気
であり、Li と窒素との反応により容易に Li3N が形成するため、Li を用いた検討は行わな
かった。 
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本反応では、Na-ナフタライドの THF 溶液は水や酸素と接触すると失活するため、これ
らとの接触を避けることのできる環境（不活性ガスを充填したグローブボックス内等）で調
製し、脱水と脱気を行った THF を用いることが重要である。GIC のグラフェナイド
（Negatively charged graphene）への剥離は平衡反応であると考えられている（Fig. 5. 1）
27)。GIC の合成を目的とした場合、通常、Na 濃度は高く設定される 35)。本研究では、Na
濃度を通常条件より低く、すなわち C/Na を高い値に制御することで、負電荷の荷電凝縮
を減少させ、GIC からグラフェナイドへの剥離性とグラフェナイドとハロゲン化アルキル
との反応性を高めることができないかと考えた。 
 
 
Fig. 5. 1. Schematic of the synthesis of grafted graphenes from graphite using Na-
naphthalide THF solution. 
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５．３．２．エイコシルグラフトグラフェンの合成 
 本検討では、アルキル鎖長とハロゲン種の異なる各種ハロゲン化アルキルを用いて様々なアル
キルグラフトグラフェンを合成し、そのグラフト率と溶解性に与える影響の評価を行うこととした。そこ
で、まずは、ハロゲン化アルキルとして炭素数 20 の 1-ブロモエイコサンを用いて、Na-THF-GIC
の剥離により生じるグラフェナイドとの反応を行うこととした（Fig. 5. 2）。窒素雰囲気のグローブボ
ックス内でグラファイトと濃い緑色の Na-ナフタライド溶液を混合した結果、混合後の分散
液も濃い緑色に呈色した（Fig. 5. 2）。ここで、グラファイトに対する Na 濃度としては、ま
ずは C/Na = 1 に設定した。この分散液を窒素雰囲気下、攪拌することで、Na-ナフタライ
ドからグラファイトへの電荷移動により Na-THF-GIC が形成されるとともに、Na-THF-
GIC からグラフェナイドへの剥離が進行すると考えた。分散液を 24 時間撹拌した結果、分
散液は依然として緑色であったが、1-ブロモエイコサン（使用したナトリウムのモル数に対して 3
倍量）の添加後、分散液の色は直ちに黒色に変わった。この色の変化は、1-ブロモエイコサン
添加後は Na-ナフタライドが存在していないことを示唆する。更に 24 時間反応を行った後、
分散液中に酸素をバブリングした。酸素で処理を行うことで、グラフェン表面に残存する未
反応の負電荷を酸化により取り除き、sp2共役構造を回復することができる 27)。次いで酸素
雰囲気下で 24 時間撹拌した後、精製、抽出、洗浄濾過及び真空乾燥を行ってエイコシルグラ
フトグラフェン（Fig. 5. 2、Table 5. 1、1f）を合成した。 
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Fig. 5. 2. Synthesis of eicosylated graphenes 1f by the reaction of negatively charged 
graphenes with eicosyl halides. 
 
合成したエイコシルグラフトグラフェン 1f について、窒素雰囲気下、TGA を行った結果を Fig. 
5. 3 に示す。1f の TGA では、約 210℃から 800℃の範囲において 2 段階の重量減少が確認され
た。エイコサンは約 200℃でほとんど全てが分解し、約 550℃で完全に分解した。グラファイトは窒
素雰囲気下、800℃までの範囲において重量減少を示さなかった。一方、グラフェン表面に共有
結合によりアルキル（ドデシル）基をグラフトしたドデシルグラフトグラフェンやアルキル基を導入した
グラフト SWCNT では、約 200℃から約 700℃の間でアルキル基が 2 段階の重量減少を示して分
解することが報告されている 29),30)。例えば、ドデシルグラフトグラフェンでは、熱重量測定−質量分
析（thermogravimetric analysis-mass spectrometry: TG-MS）により、アルキル基が約 200℃
と約 500℃で分解することが確認されている 29)。以上より、1f の TGA で約 210℃から 800℃の間
で確認された 2 段階の重量減少は、エイコシル基の分解によるものとみなすことができる。この 2 段
階の重量減少の平均値は約 14.6 wt%であり、グラフェンの炭素数のエイコシル基に対する比
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（C/Na）を計算した結果、約 137 であった（Table 5. 1）。これは約 137 個の炭素に対して、１つの
エイコシル基が導入されていることを示す。 
 
 
Fig. 5. 3. TGA data (heating rate = 10°C/min, under N2) for eicosylated graphene 1f, 
pristine graphite, and eicosane. 
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Table 5. 1 Properties of alkylated graphenes synthesised using various alkyl 
halides and C/Na values. 
code RX C/Na TGA weight 
lossb 
GRc C/Rd D/Ge 
1a C4H9Br 1 12.8 0.147 32.4 0.67 
1b C12H25Cl 1 11.3 0.127 111.1 0.20 
1c C12H25Br 1 13.8 0.160 88.1 0.28 
1d C12H25I 1 17.0 0.205 68.9 0.31 
1e C20H41Cl 1 6.5 0.070 337.5 0.12 
1f C20H41Br 1 14.6 0.171 137.2 0.25 
1g C4H9Br 12 17.7 0.215 22.1 0.69 
1h C12H25Br 12 21.9 0.280 50.3 0.40 
1i C12H25I 12 23.2 0.302 46.8 0.41 
1j C20H41Br 12 23.0 0.299 78.5 0.30 
1k C20H41Br 24 18.1 0.221 107.1 0.24 
1la C20H41Br 12 23.3 0.304 77.2 0.34 
a A brief bath sonication (5 min) was taken before adding RX. 
b Weight loss (wt%) of the alkyl chains estimated from TGA results.  
c Alkyl chain/graphene mass ratios calculated using the TGA weight loss.  
d Carbon/alkyl chain ratios of the obtained alkylated graphenes.  
e D/G ratios obtained by Raman measurements. 
 
 次に、1f の IR 測定を行った結果（Fig. 5. 4 (a)）。1f の IR スペクトルでは約 2850 cm-1 から約
2960 cm-1 の範囲に C-H 伸縮振動のピークが確認された。このピークはグラファイトでは確認され
なかったことから、グラフェン表面にグラフト導入されたエイコシル基によるものとみなすことができる。
また、1f のラマンスペクトルを Fig. 5. 4 (b)に示す。原料のグラファイトのラマンスペクトルにおいて、
約 1577 cm-1 に炭素 6 員環の面内伸縮振動に由来する G ピーク 38a)が確認されるが、結晶格子
の乱れに由来する D ピーク（約 1350 cm-1）38a)はほとんど確認されなかった。このことから原料とし
て用いたグラファイトは構造欠陥が少なく結晶性が高いことがわかる。一方、1f では D ピークが大
きく増加し、その D バンドと G バンドの強度の比（D/G 比）は 0.25 であった（Table 5. 1、1f）。この
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D/G 比の増加は、アルキル基のグラフトによるグラフェン表面構造中での sp3 結合の形成によるも
のと考えられる。また、1f のラマンスペクトルにおいて、約 2710 cm-1 に観察される、D ピークの倍
音である 2D ピーク(G’ピーク)38a)は、グラファイトの 2D ピークと形状が大きく異なり、非対称性が低
下した（Fig. 5. 4 (b)）。グラフェンのラマンスペクトルにおいて 2D ピークの形状はその層数と関係
していることが知られており 38)、この 2D ピークの形状は、4 層構造のグラフェンに特有の形状と一
致した 38b)。 
 
 
Fig. 5. 4. (a) FT-IR spectroscopy of eicosylated graphene 1f and pristine graphite. (b) 
Raman spectra (laser wavelength: 532 nm, normalised by the intensity of the G peak) of 
pristine graphite and eicosylated graphene 1f. 
 
1f の XRD 測定結果を Fig. 5. 5 に示す。グラファイトの XRD パターンでは、約 26.6°にグラフ
ァイトの強い(002)ピークが観察されたが、1f では(002)ピークの強度が大きく低下し、ブロード化し
た（Fig. 5. 5）。この(002)ピークの低下とブロード化は、グラファイトの剥離が進行したことを示す。
一方、1f の XRD パターンでは、残存する第 1 ステージの Na-THF-GIC のピーク（Fig. 5. 5, 
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Fig. 5. 6、S1(001), S1(002), S1(003)）も確認された。 
 
 
Fig. 5. 5. XRD patterns of pristine graphite and eicosylated graphenes 1f, 1j, 1k, and 1l 
(grafted after a brief bath sonication (5 min)). 
 
10 20 30
In
te
ns
ity
 (a
. u
.)
2θ (degree)
graphite (002)Pristine graphite
S1 (003)
1l (C/Na = 12)
1k (C/Na = 24)
1j (C/Na = 12)
1f (C/Na = 1)
145 
 
 
Fig. 5. 6. Enlarged XRD diffractogram of eicosylated graphene 1f (blue), Na-THF-GIC 
obtained after filtration under air (without washing and drying) (red), and pristine 
graphite (dotted line).   
 
残存する第 1 ステージ Na-THF-GIC の XRD パターンとしては、phase A と phase B の
それぞれに由来するピークが観察される 35)。Phase A は、Na に 4 分子の THF が配位した
Na(THF)4 がグラファイトの各々の層間に挿入されたものであり、そのピークとしては S1 
A(001)、S1 A(002)及び S1 A(003)を確認できる（Fig. 5. 6）。一方、phase B は phase A が空気
と接触することで生成し、Na に 2 分子の THF が配位した Na(THF)2がグラファイト層間に挿
入されたものである 35)。phase B のピークとしては S1 B(001)、S1 B(002)を確認できる（Fig. 5. 
6）。S1 A(001)と S1 B(001)の各々のピークの 2θ から、それぞれの層間距離を算出した結果、
0.785 nm と 0.385 nm となり（グラフェン 1 層の厚みを 0.335 nm として算出）、報告されている値
と一致した 35)。この結果から、1f は数層のグラフトグラフェンに加えて第 1 ステージ Na-THF-GIC
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も含んでいることが確認された。1f に残存する Na-THF-GIC の S1 A(001)ピーク（Fig. 5. 6）の
強度と、別途合成した Na-THF-GIC（THF 中で Na-THF-GIC 合成後、そのまま空気雰囲気下
で吸引濾過を行って得たサンプル）の S1 A(001)ピーク（Fig. 5. 6）の強度を単純に比較した結果、
1f 中に残存する Na-THF-GIC の量は非常に少なく、約 3%と見積もられた。一方、Na-THF-
GIC は TGA において約 150℃から 800℃の広い範囲で重量減少を示したが（Fig. 5. 7）、1f と
同様の後処理を実施した場合には、Na-THF-GIC の TGA により約 200℃から約 500℃で確認
される重量減少は比較的小さかった（Fig. 5. 7）。以上の結果から、1f の TGA において、約 210℃
から 800℃の間で確認される 2 段階の重量減少に対する残存 Na-THF-GIC の寄与は極めて小
さいものと考える。 
 
 
Fig. 5. 7. TGA data (heating rate = 10°C/min, under N2) for Na-THF-GIC (synthesised 
with C/Na ratio = 12) after the same work-up procedure as 1f, and Na-THF-GIC after 
exposure to dry O2 and filtration (without washing and vacuum drying). Na-THF-GIC 
after exposure to dry O2 and filtration (but without washing and vacuum drying) showed 
weight losses which are likely due to volatilisation of remaining THF and naphthalene. 
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５．３．３．ハロゲン化アルキル種及びストイキオメトリーが剥離性と GR に与える影響 
５．３．３．１．ハロゲン種がグラフトグラフェンの GR に与える影響 
ハロゲン種、アルキル鎖長及びストイキオメトリーを変化させ、GIC の剥離性と GR に与える影響
を評価した。Table 5. 1 及び Fig. 5. 8 より、ハロゲン種を変えることで負電荷を有するグラフェン
（グラフェナイド）との反応性が変化し、塩化アルキル< 臭素アルキル< ヨウ化アルキルの順で GR
が増加した。また、ヨウ化アルキルを用いた場合には、ラマン D/G の値も最も大きくなり（Table 5. 
1）、反応が最も進行していることを示した。グラフェナイドとハロゲン化アルキルとの反応メカニズム
としては、カリウムで還元された SWCNT とハロゲン化アルキルとの反応 39)や、K-GIC と水との反
応 40)において最近提案されたアニオンラジカルとハロゲン化アルキルとのラジカル反応機構が有
力であると考えられる。従って、安定性の高いハロゲンラジカルを与えるヨウ化アルキルが、グラフ
ェナイドとの反応性に最も優れたものと考える。 
 
 
Fig. 5. 8. The relation between X species of alkyl halides and the C/R value of the 
obtained alkyl grafted graphenes. 
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５．３．３．２．アルキル鎖長がグラフトグラフェンの GR に与える影響 
また、Table 1、Fig. 5. 8 及び Fig. 5. 9 に示すように、アルキル鎖長の短いハロゲン化アルキ
ルを用いた方がグラフェナイドとの反応性が増加し、アルキル基の GR が大きくなる、すなわちアル
キル基 1 本に対応する炭素数（C/R）が減少した。特に 1-ブロモブタンを用いて、C/Na = 12 に
設定した場合（Table 5. 1 (1g）、Fig. 5. 9)には、D/G 比が 0.69 まで増大し、C/R は 22.1 まで低
下した。これらの結果から、アルキル鎖の嵩高さがグラフェナイドとのグラフト反応に大きな影響を
及ぼすことが明らかとなった。自由連結直鎖状高分子のシータ状態では、平均２乗回転半径<S2>
は 自由連結直鎖状高分子の結合数 n に比例する (<S2> = kn)41)。従って、1 本のアルキルグラ
フト鎖によって排除されるグラフェンの面積（C/R）もおおよそ結合数 n に比例する可能性が考えら
れる。実際に、Fig. 5. 9 に示されるように、アルキル鎖の長さと得られた C/R はほぼ比例する結果
となった。しかしながら、実際のグラフェン表面でのアルキル鎖のコンフォメーションは明らかではな
く、おそらく反応の進行によって変化することが予想される。また、グラフェン表面の反応性や負電
荷の状態もまた反応条件で変わることが考えられる。Fig. 5. 9 において C/Na = 12 の場合の n と
C/R の関係から、n = 0 になれば提供された負電荷（C/Na = 12）がそのまま全て反応したと仮定
した際の値である C/R = 12 に近付くように見える。従って、メチル基やエチル基等のブチル基より
小さなアルキル基を用いれば、C/R 値として C/R = 12 により近い値を得られる可能性がある。但
し、本検討では、ブロモメタンやブロモエタンは沸点が低いため、反応に用いる前の凍結乾燥やグ
ローブボックスへの投入時の取り扱いが容易ではなく、同じ反応条件での比較が困難であることか
ら用いなかった。一方で、ナトリウム濃度が高い場合、すなわち (C/Na = 1) の場合には、GR は
より低くなり、C/R はより大きくなった（Fig. 5. 9）。この結果は、C/Na = 1 の場合には、GIC の剥
離性が悪く、グラフト反応可能な負電荷を有するグラフェン表面の面積が少なくなったこと、及び
Na 濃度が高い場合には、ハロゲン化アルキルとの反応性が低下していることによるものと推定され
た。 
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Fig. 5. 9. The relation between n number of CnH2n+1Br used in the reaction and the C/R 
value of the obtained CnH2n+1 grafted graphenes. 
 
５．３．３．３．ストイキオメトリーが GIC の剥離性と GR に与える影響 
Na 濃度（C/Na）を様々な値に変化させてエイコシルグラフトグラフェンを合成し、ストイキオメトリ
ー（C/Na）が得られるグラフトグラフェンの C/R に与える影響について比較した。様々な C/Na 値
に調整して合成した各々のエイコシルグラフトグラフェンの TGA 結果を Fig. 5. 10 に、C/Na と得
られたエイコシルグラフトグラフェンの C/R 値との関係を Fig. 5. 11 に示す。Fig. 5. 10、Fig. 5. 11
より、C/Na = 12 の場合に、エイコシル基に由来する重量減少が最も大きく、GR が最大化（C/R
が最小化（C/R = 78.5））した。 
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Fig. 5. 10. TGA data (heating rate = 10°C/min, under N2) for eicosylated graphene 1f, 1j, 
1k, and 1l. Eicosyl chains grafted to graphene showed two step weight losses from 
~210°C to ~700°C, which are the similar type of weight losses as shown in alkylated 
graphenes.29) 
 
 
Fig. 5. 11. The relation between C/Na and the obtained C/R of eicosylated graphenes. 
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Fig. 5. 12 に示すように、Na 濃度が高い、すなわち C/Na 比が小さい場合、グラフェン表面上
のトータルの負電荷は増えるが、高分子電解質の場合 32)と同様に、その高い Na カチオン濃度の
ために負電荷のほとんどが荷電凝縮されて遮蔽されるものと考える。この荷電凝縮のため、負電荷
同士の静電反発力が低下し、剥離が十分に進行しなくなる。その結果、剥離されたグラフェン表面
の比表面積が低下し、GR が低下したものと推定する。一方、C/Na が大きいとき、トータルの負電
荷量が低くなるため、荷電凝縮が減少しても GIC の剥離が不十分なものとなり、GR が低下する。
従って、C/Na の最適値（C/Na = 12）はトータルの負電荷量と負電荷の荷電凝縮のバランスが取
られた最適値であると考えられる。 
 
 
Fig. 5. 12. Schematic of the synthesis of grafted graphenes from Na-reduced graphites 
with different C/Na values. Bilayers represent unexfoliated stacks of two or more layers. 
 
エイコシルグラフトグラフェンの合成において、C/Na を最適値（C/Na = 12）に制御した場合の
C/R 値は 78.5 であり（Table 5. 1、Fig. 5. 11）、与えられた負電荷のうち 1-ブロモエイコサンとの
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グラフト反応に寄与した負電荷の比率は約 15.3%であると見積もられた。一方、C/Na = 1 の場合
には、C/R 値は 137.2 であり（Table 5. 1、Fig. 5. 11）、与えられた負電荷のうちグラフト反応に寄
与した負電荷は僅か 0.73%であった。なお、ハロゲン化アルキルとして、アルキル鎖の短い 1-ブロ
モブタンを用いた場合には、C/Na を最適値（C/Na = 12）に制御することで、与えられた負電荷
のうちグラフト反応に寄与した負電荷の比率を約 54.3%まで増加させることができた（Table 5. 1）。
ここで、グラフト反応に寄与しなかったグラフェナイド上の負電荷は、空気と接触させた場合、空気
中の水や二酸化炭素と容易に反応し、グラフェン表面に水素原子やカルボキシル基が導入される。
これら置換基の導入は欠陥の増加にもなるため、本章では、グラフト反応終了後に酸素を用いた
処理を行っている。酸素を用いることで、グラフェン表面の負電荷が酸化され、元の sp2 共役構造
を回復させることができる 27)。 
Fig. 5. 5 の XRD パターン図に示すように、C/Na = 24 で合成したエイコシルグラフトグラフェン 
1k と C/Na = 1 で合成した 1f では、グラファイトの(002)ピークはブロード化するもののまだ比較的
大きな強度にて観察された。本反応では、一方、C/Na が最適値（C/Na = 12）の場合には、エイ
コシルグラフトグラフェン 1j の(002)ピーク強度は極めて小さくなった。また、1j と原料グラファイトの
粉体の走査型電子顕微鏡（SEM）観察を行った結果（Fig. 5. 13）、原料のグラファイトの SEM 像
では、厚みのある各々のグラファイトがしっかりと積層した構造が確認されたが、1j の SEM 像では、
剥離が進行した状態を確認することができた。また、1j では凝集体も確認されたが、XRD の(002)
ピーク強度が極めて小さいことから、剥離したグラフトグラフェンがランダムに再凝集して形成された
凝集体であると考える。一方、1j の XRD パターンでは、第 1 ステージ Na-THF-GIC に由来する
小さなピーク(S1 (003)ピーク)が確認され、少量の Na-THF-GIC の残存が確認された。これは、
おそらくグラファイトの各層の物理的な絡み合い等により剥離されなかった部分や、大粒径のグラ
ファイトの中心部の一部に Na-THF-GIC が残存したこと（グラフト反応はエッジ部から優先的に進
行していくと推定されるため）によるものと考えられる。そこで、1-ブロモエイコサンを添加する前の
グラフェナイド溶液に、超音波洗浄機を用いた弱い超音波処理を 5 分間行って、エイコシルグラフ
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トグラフェン 1l を合成した。その結果、第 1 ステージ Na-THF-GIC の S1 (003)ピークは完全に
消失した（Fig. 5. 5、Fig. 5. 14）。1-ブロモエイコサンの添加前に弱い超音波処理を短時間行うこ
とで、グラファイトの各層の物理的な絡み合い等により剥離が困難な部分や大粒径グラファイトの中
心部等の剥離もより効率的に進行したものと考える。1l ではグラファイトの(002)ピークも完全に消
失しており、25.5°付近に僅かに極めて弱くブロードなピークが確認されるのみであった（FIg. 5. 
14）。なお、25.5°付近の弱くブロードなピークについては、単層グラフェンにおいて観察されること
が報告されている 42)。この結果から、1l ではほぼ完全に単層グラフェンへの剥離が進行しているも
のと考える。 
 
 
Fig. 5. 13. SEM images of (a) eicosylated graphene 1j and (b) pristine graphite. The SEM 
image of 1j shows crumpled sheets with blunter edges, due to the exfoliation reaction 
and functionalisation. 
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Fig. 5. 14. Enlarged XRD diffractogram of eicosylated graphene 1l (C/Na = 12). The 
enlarged diffractogram does not show any stage-1 Na-THF-GIC peaks, and shows only a 
very small trace at ~25.5 degrees. 
 
C/Na を最適化（C/Na = 12）して合成したエイコシルグラフトグラフェン（1j, 1l）の 2D ラマンス
ペクトルを Fig. 5. 15、Fig. 5. 16 に示す。1j, 1l 共に、それらのラマン 2D ピークは対称性を有し、
グラファイトの 2D ピークと比較して低波数側にシフトした。特に 1l の 2D ピークはローレンツ分布
でほぼ完全にフィッティングされる単分散ピーク（決定係数 R2 = 0.989）であった（Fig. 5. 17 (a)）。
また、ローレンツ関数とガウス関数が畳み込まれたフォークト関数 44)を用いて 1l の 2D ピークのフ
ィッティングを行った結果、ローレンツ関数と比べて更に高度にフィッティングすることができた（R2 
= 0.997）（Fig. 5. 17 (b)）。この結果から、フォークト関数が、グラフェン表面への共有結合の導入
により化学修飾されたグラフェンのラマン 2D ピークのフィッティングに有用であることが示唆された。
上述した 1l の 2D ピークの低波数側へのシフトと形状は単層グラフェンの 2D ピークに特徴的なも
のであり 38)、1l は GIC が完全に剥離した単層グラフェンであると考えられた。一方で、1l の 2D ピ
ークの半値幅は、共有結合により化学修飾されたグラフェンの 2D ピークの半値幅 29),43)として予想
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された通り、化学修飾を施していない完全な単層グラフェンの 2D ピークと比較して大きいものであ
った。 
 
 
Fig. 5. 15. Raman spectra (laser wavelength: 532 nm) of pristine graphite and eicosylated 
graphenes 1f, 1j, 1k, and 1l (grafted after a brief bath sonication (5 min)). 
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Fig. 5. 16. Raman 2D bands of pristine graphite, eicosylated graphene 1f, 1j, 1k, and 1l 
(normalised by the intensity of the G peak). 
 
 
Fig. 5. 17. (a) Lorentzian peak fitting of the 2D peak of eicosylated graphene 1l. The 2D 
peak of 1l have a single symmetric line profile (R2 = 0.989) with a full width at half 
magnitude (FWHM) value of 71.9 cm–1. (b) Voigt peak fitting of the 2D peak (R2 = 0.997) 
of eicosylated graphene 1l.  
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次にエイコシルグラフトグラフェン 1l を原子間力顕微鏡（AFM）により観察した。AFM 測定用サ
ンプルは、1l のクロロホルム分散液をシリカ基板上に滴下、乾燥して作製した。得られた AFM 像
（Fig. 5. 18）及びヒストグラム（Fig. 5. 19）より、観察された計 84 枚のエイコシルグラフトグラフェン
の高さの数平均値は約 1.25 nm、標準偏差は 0.2 nm となり、その分布は極めて狭かった。化学
修飾未実施の単層グラフェンをシリカ基板上で AFM により観察した際には、その高さの平均値は
約 0.8 nm となることが知られている 1),42),45)。この理由としては、グラフェンとシリカ基板の間の不完
全な界面や、グラフェンとシリカ基板では AFM プローブとの間の引力が異なることなどが推定され
ている 42)。従って、グラフェン表面に導入されたエイコシル鎖の厚みへの寄与は約 0.45 nm であ
ると見積もることができる。また、厚み分布が極めて狭く（標準偏差： 0.2 nm）、かつ前述のように
1l のラマン 2D ピークは対称性を示したことから（Fig. 5. 16、Fig. 5. 17）、1l に数層グラフェンは
ほとんど含まれていないと考える。もし、1l に数層グラフェンが含まれる場合、グラフェン層が 1 層
増えると AFM 像における厚みへの寄与は 0.3～0.4 nm になるため、1l の標準偏差は更に大き
な値になることが予想される。得られたエイコシルグラフトグラフェンの一辺の数平均サイズは約0.8 
m であり、原料のグラファイト（一辺の数平均サイズは約 1.0 m （Fig. 5. 13）と比べ、大きな減
少は見られなかった。これは、長時間または強力な超音波処理を行ってグラファイトを剥離した場
合 20)と異なり、負電荷の付与による静電反発を利用した剥離法であるため、グラフェンシートのフレ
ームへのダメージが減少し、サイズの減少を軽減できたものと考える。また、1l では 1-ブロモエイコ
サン添加前のグラフェナイド分散液に対して弱い超音波処理を短時間（5 分間）行っているが、1l
と同じ C/Na 比を採用し、超音波処理を行わず作製した 1j と比較して、D/G 比の顕著な増加は
見られなかった（Table 5. 1, Fig. 5. 15）。以上のように、弱く短時間の超音波処理を行うことで、グ
ラフェンのサイズの減少と欠陥の増加を抑制しつつ、効率的に単層シートへの剥離を達成すること
ができた。 
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Fig. 5. 18. AFM images of eicosylated graphene 1l. 
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Fig. 5. 19. Histogram of heights of eicosylated graphene 1l measured by AFM (all 84 
flakes were measured). 
 
５．３．４．溶解度と収率の評価 
 アルキルグラフトグラフェンの溶媒への分散性（溶解度）の評価を行った。溶媒としては DCB とク
ロロホルムを用いた。各々の溶媒中で様々なアルキル鎖を有するアルキルグラフトグラフェンに超
音波洗浄機による 10 分間の弱い超音波処理を行って分散液を得、次いで遠心分離（1000 rpm、 
87×G、5 分間）を行って粗大粒子及び未分散粒子を除去することで、アルキルグラフトグラフェン
が溶解した上澄み液を作製した（Fig. 5. 20）。アルキルグラフトグラフェンの初期の仕込み濃度とし
ては、飽和溶解度に達することのできる最小の仕込み濃度として 1 mg/ml に設定した（Fig. 5. 
21）。グラフトグラフェンの溶解度は、遠心分離後の上澄み液の波長 660 nm での吸光度を測定し
（Fig. 5. 22）、グラフェン分散溶液で報告されている吸光係数（660 = 2460 L/(g・m)) 13),27)を用い
て求めた。Fig. 5. 22 より、エイコシルグラフトグラフェン 1j はドデシルグラフトグラフェン 1h やブ
チルグラフトグラフェン 1g と比較してアルキル基のグラフト密度は低いが（C/R は大きいが）、溶解
度に優れることが確認された。この理由としては、エイコシルグラフトグラフェン 1j がより高い GR を
有すること（Table 5. 1）と、より嵩高い長鎖アルキルによる分散液中でのグラフェン同士の再スタッ
キングの抑制が考えられる。従って、長鎖のエイコシル鎖でグラフト導入することで、グラフェン表面
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での欠陥の増大（D/G 比の増加）を抑制しつつ、溶解度を高めることができた。また、C/Na を最
適化（C/Na = 12）して合成したエイコシルグラフトグラフェン 1j (Fig. 5. 23、(▲)、(●))は、ナトリウ
ム濃度の高い条件（C/Na = 1）で合成した 1f (Fig. 5. 23、(ᇞ)、(○))より高い溶解度を示した。 更
に C/Na 値を最適化し、更に 1-ブロモエイコサン添加前に短時間の弱い超音波処理を行って合
成した 1l は最も高い溶解度を示した（DCB 中 37 g/ml、クロロホルム中 20 g/ml）。また、1l の
DCB 分散液の遠心分離後に沈殿した未分散物を回収し、再度、DCB 中で 10 分間超音波処理
を行って、遠心分離（1000 rpm、5 分間）後の上澄み液としてグラフトグラフェンを得るというサイク
ルを上澄み液中にグラフトグラフェンが確認できなくなるまで繰り返し、全収率を求めた結果、原料
のグラファイトに対して約 24%となった。上記条件で溶解しなかった沈殿物はグラフトグラフェンのう
ち、おそらく物理的に絡み合って凝集しているものであると考える。 
 
 
Fig. 5. 20. Photographs of the supernatants after centrifugation of each alkylated 
graphene dispersion in DCB or chloroform. 
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Fig. 5. 21. The relation between initial concentration of graphites and the obtained 
concentrations of supernatants after mild centrifugation (1,000 rpm (87 g), 5 min) of 
eicosylated graphene 1j-dispersed DCB solution. 
 
 
Fig. 5. 22. UV-vis spectra of supernatant solutions after centrifugation of butylated 
graphene (1g) in DCB, dodecylated graphene (1h) in DCB, and eicosylated graphene (1j) 
in DCB. 
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Fig. 5. 23. Relation between the alkyl chain length of alkylated graphenes and their 
solubility (after mild centrifugation (1,000 rpm, 5 min) to remove non-dispersed 
particles). Alkylated graphenes (C/Na = 12) in DCB (▲) and chloroform (●), and 
alkylated graphenes (C/Na = 1) in DCB (ᇞ) and chloroform (○).  
 
５．３．５．アルキルグラフトグラフェンの量産に向けた基礎検討 
５．３．５．１．グラファイトの濃度と得られるグラフトグラフェンの C/R との関係 
 グラフトグラフェンは、原料として極めて安価な天然グラファイトを用いて合成することができるとい
う大きなコストメリットを有するが、今後、グラフトグラフェンをポリマーナノコンポジット、電子インク、
コーティング、エネルギー貯蔵体等のバルク材料として使用する用途に向けて展開していくために
は、グラフトグラフェン合成の効率性を更に高め、特量を増加させることが必要である。そのために
は、C/Na を制御し GIC を効率的に剥離することに加えて、原料のグラファイトの溶媒中での濃度
を高めることが有効である。従来技術 29)では、Na/K アロイを電子ソースとして用いて 1,2-DME
中でグラファイトの還元を行っているが、グラファイト濃度は約 0.013 M（0.16 mg/ml）と極めて低
かった。本研究の原料グラファイトの初期仕込み濃度は 0.1 M（1.2 mg/ml）であり、既に従来技術
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と比べ、高濃度の条件で反応を行っても、剥離を効率的に進行させ、GR と溶解性に優れるアルキ
ルグラフトグラフェンを合成することに成功している。本検討では、グラファイト濃度の更なる高濃度
化の達成を目的とした。そこで、まずは、グラファイト濃度と得られるアルキルグラフトグラフェンの
C/R との関係について評価を行った。なお、５．３．１～５．３．３では、ハロゲン化アルキルとして主
に長鎖の 1-ブロモエイコサンを用いて検討を行ったが、５．３．４では、1-ブロモエイコサンと比べ、
より安価かつ入手性に優れる 1-ブロモドデカンを用いて検討を行った。まず、グラファイト濃度を５．
３．１～５．３．３での合成条件と同様の 0.1 M（1.2 mg/ml）に設定し、1-ブロモドデカンを用いてド
デシルグラフトグラフェンを合成した。本合成における Na のストイキオメトリー（C/Na）毎に得られ
たドデシルグラフトグラフェンの XRD スペクトルを Fig. 5. 24 に示す。 
 
 
Fig. 5. 24. XRD patterns of pristine graphite and dodecylated graphenes with different 
C/Na ratios (C/Na = 1, 4, 12, and 24). 
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1-ブロモドデカンを用いた場合においても 1-ブロモエイコサンを用いた場合（Fig. 5. 5）と同様
に、C/Na 値を 12 に設定して反応を行った際にグラファイト(002)ピークがほぼ消失し、最も剥離が
進行した（Fig. 5. 24）。また、ドデシル基の GR についても、C/Na = 12 の場合に C/R 値は 50.3
となり最も優れる結果となった（Fig. 5. 25）。この結果から、使用するハロゲン化アルキルの種類に
よらず、GIC の剥離は C/Na = 12 の際に最も進行することが確認された。 
次に、グラファイトの THF 中での初期濃度を変えて反応を行い、得られたドデシルグラフトグラ
フェンの C/R を評価した。グラファイトの初期濃度の高濃度化検討に先立ち、まずグラファイト濃度
を薄めて反応を行い、C/Na と C/R の関係を評価した（Fig. 5. 25）。Fig. 5. 25 より、グラファイト
の濃度を変えると、最適な C/Na 値もシフトすることが明らかとなった。グラファイト濃度が 0.1 M 
（1.2 mg/ml）の場合の C/Na 値の最適値は 12 であったが、グラファイト濃度を 0.04 M (0.48 
mg/ml)とすると、C/Na 値の最適値は 4 となり、グラファイト濃度が 0.02 M (0.24 mg/ml)の場合
は C/Na = 2 が最適値となり、それぞれ最適値がシフトすることが判明した。グラファイト濃度が
0.02 M の場合（Fig. 5. 25 (a)）、C/Na 値を 12 に設定すると、グラファイトと Na/ナフタライド溶液
を混合した後の緑色の呈色は、グラファイト濃度が 0.1 M の場合（Fig. 5. 25 (b)）と比較して極め
て薄かった（Fig. 5. 24 (a), (b)）。通常、Na/ナフタライドに由来する緑色の呈色は、グラファイトへ
の電荷移動が進行するのに伴って薄くなっていく（Fig. 5. 25 (b)）。しかし、グラファイト濃度が 0.02 
M で C/Na 値を 12 に設定した場合には、グラファイトとの混合直後の色調が既に薄かったことか
ら（Fig. 5. 25 (a)）、グラファイト濃度が 0.02 M の場合に C/Na 値を 12 に設定すると、溶液中の
Na の絶対濃度が極めて低く、GIC を安定的に形成できなかったことが、C/R の低下に繋がったも
のと推定される。 
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Fig. 5. 25. The effect of diluting the graphite concentration in the reaction ((●) 0.1 M (the 
standard concentration), (■) 0.02 M, and (▲) 0.04 M) on the relation between C/Na and 
C/R of dodecylated graphenes. Photographs show the graphite/Na/naphthalide solutions 
with C/Na = 12 under the graphite concentration of (a) 0.02 M and (b) 0.1 M, respectively. 
 
そこで、Fig. 5. 25 の横軸を C/Na 値から Na の絶対濃度に変えて、C/R との関係を再プロット
した（Fig. 5. 26）。その結果、何れのグラファイト濃度においても、ナトリウム濃度が約 0.01 M の場
合に、得られるグラフトグラフェンのグラフト密度が最も高く（C/R 値が最も低く）なった。この結果は、
ナトリウム濃度が約 0.01 M の場合に、Na-GIC の剥離性が最も高くなったためによるものと考える。 
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Fig. 5. 26. The relation between absolute Na concentration in THF (graphite 
concentration is (●) 0.1 M, (■) 0.02 M, and (▲) 0.04 M, respectively) and the C/R value of 
the obtained dodecylated graphenes. 
 
更に、各反応系について、デバイ長を 2 層間に存在する 1 価の電解質の場合を想定した算式
46)を用いて算出し、Fig. 5. 26 の横軸を Na の絶対濃度からデバイ長に変えて、C/R との関係を
再プロットした（Fig. 5. 27）。その結果、C/R 値が最小となる際のデバイ長は約 1 nm に相当する
ことが判明した。また、デバイ長が約 1 nm を超えると C/R が著しく増加した（Fig. 5. 27）。第 1 ス
テージの Na-THF-GIC の層間距離は約 0.79 nm であるため、デバイ長が約 1 nm を超える値の
場合、前記層間距離と比較して著しく大きいことから、グラフェン上の負電荷がナトリウムカチオン
で凝縮（遮蔽）された形態である Na-THF-GIC 自体が形成されにくくなり、C/R が大きく増加した
ものと考える。一方、デバイ長が約 0.75 nm 未満の場合には、グラフェン上の負電荷がより凝縮
（遮蔽）され易くなり、Na-THF-GIC の生成において有利であるが、負電荷が Na で遮蔽された状
態が優先されることで、Na-THF-GIC からグラフェナイドへの剥離は進行しにくくなり、C/R が大き
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くなったものと推定する。従って、デバイ長が約 1 nm の場合には、GIC を一旦形成することと、そ
の後の GIC からグラフェナイドへの剥離を効率的に進行させることの両立が可能となっているもの
と推定される。 
 
Fig. 5. 27. The relation between the Debye length and the C/R. The Debye length () 
for monovalent electrolytes between two charged surfaces was calculated by the 
equation46): 0kBT/2nse21/2, where ns is the bulk salt concentration in units of 
number density (m), e is the elementary charge, kB is the Boltzmann constant, T is the 
temperature,  is the dielectric constant of THF, and 0 is the permittivity of free space. 
 
５．３．５．２．グラフトグラフェンの高濃度合成 
グラフトグラフェンの量産に向けた基礎検討として、グラファイトの反応系中での初期濃度を従来
法 29)の約 23 倍である 0.3 M (3.6 mg/ml)まで増加してグラフトグラフェンの高濃度合成を行った。
C/Na 値を様々な値に設定して、グラフトグラフェンを合成した結果（Fig. 5. 28）、C/Na = 24
（[Na] = 0.013 M）に設定することで、GR に優れる（C/R = 56.1）グラフトグラフェンを合成すること
に成功した（Fig. 5. 28、Fig. 5. 29）。 
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Fig. 5. 28. The effect of changing the graphite concentration ((●) 0.1 M, (■) 0.02 M, (▲) 
0.04 M, and (◆) 0.3 M) on the relation between C/Na and C/R of dodecylated graphenes. 
 
しかしながら、C/Na 値を 36 とした場合（[Na] = 0.008 M）、C/R 値は 441.1 となり、GR が大
幅に低下した（Fig. 5. 28、Fig. 5. 29）。グラファイトの初期濃度が 0.1 M (1.2 mg/ml)の場合に
は、C/Na 値を 12 とした場合に最も GR が大きかったことから、グラファイト濃度が 0.1 M から 0.3 
M に 3 倍になった場合には、C/Na 値の最適値としては 36 が予想されたが、C/Na 値の最適値
は約 24 となった。また、グラファイト濃度 0.3 M かつ C/Na = 36 の場合のデバイ長は 1.0 nm で
あり、グラファイト濃度がより低濃度な場合の最適なデバイ長と一致するにもかかわらず、GR は大
きく低下した（Fig. 5. 30）。これらの結果は、C/Na 値が第 1 ステージの Na-THF-GIC 
（Na(THF)3.5C32）37)を生成する上で必要となる C/Na 値の範囲（少なくとも C/Na 値は 32 以下で
あることが必要）から外れたことによるものと考える。この結果から、本反応では、まずは Na がグラ
ファイトの層間に入って、第 1 ステージの Na-THF-GIC （Na(THF)3.5C32）を形成することが、次
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いで起こる単層グラフェナイドの形成と反応のために重要であると考えられる。グラファイトの反応
系中での初期濃度を 0.3 M から更に高濃度化すれば、C/Na の最適値は 24 から更に大きくす
る必要があるが（Fig. 5. 25）、一方で、C/Na 値が 32 を超えれば、Na(THF)3.5C32 の形成のため
に必要となる C/Na 値の範囲から外れる。従って、GR に優れるグラフトグラフェンを合成するため
のグラファイトの初期濃度の上限は約 0.3 M (3.6 mg/ml)であると考えられる。 
 
 
Fig. 5. 29. The relation between absolute Na concentration (graphite concentration: (●) 
0.1 M, (■) 0.02 M, (▲) 0.04 M, and (◆) 0.3 M) and the C/R value of dodecylated graphenes.  
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Fig. 5. 30. The relation between the Debye length and the C/R. The Debye length () 
for monovalent electrolytes between two charged surfaces was calculated by the 
equation46) 
 
５．４ 本章のまとめ 
本章では、構造欠陥が少なく、溶媒中での分散性（溶解度）に優れるアルキルグラフトグラフェン
を Na-GIC のグラフェナイドへの高効率剥離とそれに続くハロゲン化アルキルとの反応により合成
した。また、量産への適合性の向上を目的とした基礎検討として、アルキルグラフトグラフェンの高
濃度合成にも取り組んだ。得られた結果について以下に示す。 
①Na-GIC の剥離により生成した負電荷を有するグラフェン（グラフェナイド）をハロゲン化アルキル
と反応させることで、アルキルグラフトグラフェンを合成した。 
②アルキルグラフトグラフェンの GR を増加し、溶解度を高めるためには、Na-GIC のグラフェナイ
ドへの剥離を高効率的に進行させ、グラフト化反応が生じるグラフェンの表面積を最大化すること
が必要であった。そこで、Na-GIC とハロゲン化アルキルとの反応時の Na 濃度（C/Na 値）を特定
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の値（C/Na = 12）に制御した結果、Na-GIC のグラフェナイドへの剥離性が飛躍的に高まり、得ら
れるグラフトグラフェンの GR が大きく増加した。C/Na の最適値では、グラフェン上の負電荷の絶
対数を維持しつつ、負電荷へのカチオン凝縮（遮蔽）を抑制できる高度のバランスが取れた状態で
あると推定する。 
③C/Na 値を特定の値（C/Na = 12）に制御し、かつハロゲン化アルキル添加前に短時間の弱い
超音波処理を行うことで、剥離が更に効率的に進行し、単層のアルキルグラフトグラフェンを合成
することができた。 
④アルキル基として長鎖のエイコシル基を用いることで、ブチル基やドデシル基を用いた場合と比
較して、グラフェン表面での構造欠陥形成を少量に抑えたまま、グラフトグラフェンの溶解度を高め
ることができた。また、C/Na 値の最適化と 1-ブロモエイコサン添加前の短時間の弱い超音波処理
の実施により、グラフトグラフェンの溶解度を更に高めることができた。 
⑤アルキルグラフトグラフェンの量産への適合性の向上を目的とした基礎検討において、本反応で
は原料グラファイトの濃度に関係なく、Na の絶対濃度が重要であり、Na の濃度が約 0.01 M とい
う低濃度の場合に GIC の剥離が最も進行し、GR が最大化した。そのため、グラファイト濃度を従
来法の約 23 倍である 0.3 M （3.6 mg/ml）まで高めても、Na 使用量を少量に留めたまま、グラフ
トグラフェンを高濃度で合成することが可能となった。 
⑥本章で述べた合成手法を用いることで、グラファイトの酸化剥離や、強力かつ長時間の超音波
処理による剥離により作製したグラフェンと比べ、構造欠陥の少ないグラフトグラフェンを作製する
ことができた。また、従来の GIC を用いる方法と比較して極めて少ない金属使用量、最小限の超
音波処理及び短い反応時間でグラフトグラフェンを作製することができ、更に高濃度合成も可能と
なった。従って、ナノコンポジット等のバルク材料としての用途をはじめ、高品質のグラフトグラフェ
ンが必要とされる様々な用途への展開が期待できる。 
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本論文の第１章は序論であり、研究背景として CNT とグラフェンの特徴、製造方法、応用展開、
及び CNT やグラフェンを樹脂と複合化してなる複合材料についての概説を行うとともに、本研究
の目的及び本論文の構成について述べた。第２章、第３章では、カーボンナノチューブ（CNT）の
表面構造に欠陥を形成することなく、CNT の溶媒中、樹脂中での高分散化を実現する新規 CNT
分散剤を設計、合成した。第２章では、CNT を様々な溶媒中に高分散化可能な CNT 分散剤とし
て、マクロモノマー単位とピレン含有モノマー単位を含むマクロモノマーグラフトポリマー（MGP）を
合成した。MGP を用いることで、MGP が CNT 表面に物理吸着し、CNT の貧溶媒であるヘキサ
ンをはじめ、様々な有機溶媒中や水中に CNT を高分散化させることができた。また、MGP 吸着
CNT を樹脂と複合化することで複合材料を作製し、MGP の CNT 表面への吸着の有無が複合材
料の粘度及び熱伝導率に及ぼす影響について評価を行った。第３章では、CNT と高融点樹脂と
の複合化に有効な高耐熱 CNT 分散剤として、マレイミドポリマー（MIP）を設計、合成した。MIP
が CNT 表面に吸着して形成した MIP 吸着 CNT と高融点樹脂との複合化により複合材料を作
製し、熱伝導率、弾性率への影響について評価を行った。第４章では、高熱伝導と高絶縁性との
両立を実現する新規 CNT 分散構造モデルを考案し、本モデルに基づく樹脂/CNT 複合材料を
作製し、高熱伝導と高絶縁性とを両立できることを確認した。また、本技術を絶縁性高熱伝導樹脂
の実用配合系に適用し、有効性を評価した。第５章では、CNT と同等以上の特性を有するグラフ
ェンに着目し、構造欠陥が少なく、溶媒中での分散性に優れるグラフトグラフェンをグラファイト層
間化合物（GIC）の高効率剥離により合成することに成功した。本章では、本論文でのこれまでの
研究結果を各章毎にまとめる。 
 
第２章では、CNT の表面に非共有結合により吸着し、CNT の様々な溶媒中での高分散化
を可能とする新規 CNT 分散剤として、マクロモノマー単位を含む MGP を設計、合成した。
また、MGP 吸着 CNT と樹脂との複合化により複合材料を作製し、MGP の吸着の有無による粘
度及び熱伝導率への影響について評価を行った。得られた結果について以下に示す。 
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・PDMS または PEG を高分子鎖として有するマクロモノマーと、π-π相互作用により MWCNT
表面に吸着可能なピレン含有モノマーとのラジカル共重合により、MGP を合成した。 
・PDMS マクロモノマーを用いて合成した PDMS-MGP を用いることで、クロロホルム中だけでな
く、従来 CNT を分散させることが困難であったヘキサン中でも PDMS-MGP が MWCNT に吸着
し MWCNT を分散させることができた。蛍光消光が確認されたことからこの吸着は PDMS-MGP
のピレンと MWCNT 表面とのπ-π相互作用によるものと考えられた。 
・PEG マクロモノマーを用いて合成した PEG-MGP は両親媒性を示し、クロロホルム中と水中の
それぞれにおいて MWCNT を高分散化させることができた。特に水中においては、従来の CNT
分散剤と比べ、極めて高濃度の CNT 分散液を与えることができた。 
・PDMS-MGP が MWCNT に吸着した MWCNT/PDMS-MGP を硬化前のエポキシ樹脂と混
合し、超音波処理を行った結果、MWCNT が均一分散し、MWCNT のみを添加して超音波処理
を行った場合と比べ、系の粘度が大幅に低下した。この粘度低下は、PDMS-MGP の吸着により、
MWCNT 同 士 の 相 互 作 用 が 低 下 し た こ と に よ る も の と 考 え ら れ る 。 同 様 の 効 果 は 、
MWCNT/PEG-MGP を用いた場合にも確認された。 
・MWCNT/PDMS-MGP を PBT に添加し、溶融混練を行って PBT/MWCNT/PDMS-MGP
複合材料を作製した結果、MWCNT のみを PBT に添加して溶融混練により作製した
PBT/MWCNT 複合材料と比べ、系の粘度が大幅に低下した。 
・PBT/MWCNT/PDMS-MGP 複合材料（MWCNT 含有量: 1 vol%）の熱伝導率は、PBT 単独
と比べて増加したが（約 1.65 倍）、PBT/MWCNT 複合材料の熱伝導率と比べ、その上昇率は僅
かであった。この理由としては、MGP と PBT との親和性が不十分であったためであると推
定された。 
 
第３章では、高耐熱 CNT 分散剤として MIP を設計、合成し、CNT の溶媒中への分散化検討
を行った。また、MIP のマレイミド種、マレイミド含有量及び分子量が、様々な直径を有する CNT
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の溶媒中での分散性に与える影響について評価を実施した。更に、MIP 吸着 CNT と樹脂との複
合化により樹脂/CNT/MIP 複合材料を作製し、MIP の吸着の有無による貯蔵弾性率及び熱伝
導率への影響について評価を行った。得られた結果について以下に示す。 
・マレイミド種の CNT の分散性に与える影響を評価した結果、N-メチルマレイミド（MMI）を用いた
際に、クロロホルム中での CNT の分散性が最も高くなり、次いで N-フェニルマレイミド（PhMI）が
効果的であった。しかし、MMI を含む MIP は、溶解可能な溶媒が制限された。 
・MIP 中の PhMI 含有量が CNT の分散性に与える影響について評価した結果、PhMI 含有量
の増加により、CNT 表面への吸着量と CNT の分散性が高くなり、PhMI を 100 mol%含む単独
重合体である MIP100 が CNT 分散剤として最も優れた。 
・MIP の分子量が CNT の分散性に与える影響について評価した結果、MIP の Mw が 1 万以下
の場合に、飛躍的に CNT の分散性が高くなった。 
・MIP は熱分解開始温度が約 360℃以上と耐熱性に優れるため、高融点樹脂である PPS との複
合化が可能であった。MIP を吸着させることで CNT 添加量が少なくても（1 vol%）、MIP 未使用
系と比べ貯蔵弾性率と熱伝導率が大きく増加した。この理由としては、MIP 吸着 CNT を用いるこ
とで CNT の分散性が高くなったこと、及び PPS マトリックスと CNT との界面の密着性が増加した
ことによるものと推定された。 
 
第４章では、高熱伝導性と高絶縁性の両立を可能とする樹脂/CNT 複合材料として、CNT
（MWCNT）を主成分（連続相）樹脂と非相溶のブレンド成分樹脂からなる分散相中に局在化させ、
更に CNT を分散相中に閉じ込める役割を持つ殻層を配置した新規 CNT 分散構造を有する複合
材料を考案した。溶融混練に伴う自己組織化プロセスを経て、本新規相構造を有する樹脂/CNT
複合材料の作製に成功し、絶縁性を維持したまま、熱伝導性を高めることができた。得られた結果
について以下に示す。 
・ポリフェニレンサルファイド（PPS）に CNT を少量（1 vol%）分散させると熱伝導率は PPS 単独比、
182 
 
約 1.5 倍に上昇するが、絶縁性が低下する課題があった。そこで、連続相樹脂である PPS に対し、
分散相樹脂としてポリエチレン（PE）を用い、CNT （1 vol%）と CNT を分散相内に閉じ込める役
割を持つ殻層形成化合物としてエチレン－メタクリル酸グリシジル共重合体（EGMA）を添加するこ
とで、PE からなる分散相中に CNT を局在化させた新規 CNT 分散構造を形成させ、絶縁性を維
持したまま、熱伝導性を高めることに成功した（PPS 単独比、約 1.8 倍）。本相構造では、CNT 添
加により熱伝導率が増加する一方で、CNT が分散相中に局在化されることで系全体に渡る電気
伝導パスの形成を防止することができる。 
・本技術を実用配合系（樹脂と汎用の高熱伝導フィラーとの複合系）に適用して検討を行った。
PPS に高熱伝導フィラーとして BN を 15 vol%配合すると、熱伝導率が 0.24 W/(m・K)から 0.64 
W/(m・K)まで増加するが、そこに僅か 0.85 vol%の CNT を添加し、新規相構造を形成させること
で、絶縁性を維持したまま熱伝導率を 0.97 W/(m・K)まで上昇させることができた。このように、新
規相構造の形成により、BN 配合量が比較的少量であっても熱伝導率を大きく高めることができた。 
・本技術は、その他の樹脂組成系にも適用可能であり、連続相樹脂として PA6、分散相樹脂として
PPS を用いることによっても、PPS からなる分散相中に CNT を局在化させ、高熱伝導性と高絶縁
性を両立することができた。 
・以上のように、CNT が分散相中に局在化した新規相構造を形成することで、絶縁性を維
持したまま樹脂の熱伝導率を増加させることができ、高熱伝導フィラーの配合量の大幅削
減による樹脂複合材料の成形性向上、低比重化、低コスト化に繋がるため、今後、更なる小
型化と高出力化が要求される自動車や航空機の電気・電子系樹脂部品等、様々な用途への展
開が期待される。 
 
第５章では、GIC の高効率剥離とそれに続くグラフト反応により、構造欠陥が少なく、溶媒中で
の分散性（溶解度）に優れるアルキルグラフトグラフェンを合成した。また、バルク材料としての応用
に向けた量産のための基礎検討として、グラフトグラフェンの高濃度合成に取り組んだ。得られた
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結果について以下に示す。 
・ナトリウム－グラファイト層間化合物（Na-GIC）の剥離により生成した負電荷を有するグラフェン
（グラフェナイド）をハロゲン化アルキルと反応させることで、アルキルグラフトグラフェンを合成した。 
・GIC とハロゲン化アルキルとの反応時のストイキオメトリー（C/Na）を特定の値（C/Na = 12）に制
御することで、Na-GIC の剥離性が飛躍的に高まり、得られるアルキルグラフトグラフェンのグラフト
率（GR）と溶解度を大きく増加させることができた。この C/Na の最適値では、グラフェン上の負電
荷の絶対数を維持しつつ、負電荷へのカチオン凝縮（遮蔽）を抑制できる高度のバランスが取れた
状態であると推定する。 
・C/Na 値を特定の値（C/Na = 12）に制御し、かつハロゲン化アルキル添加前のグラフェナイド分
散液に短時間の弱い超音波処理を行うことで、剥離が更に効率的に進行し、単層のアルキルグラ
フトグラフェンを合成することができた。 
・アルキル基として長鎖のエイコシル基を導入することで、D/G 値の増大を抑制しつつ、グラフトグ
ラフェンの溶解度を高めることができた。また、反応時の C/Na 値の最適化（C/Na = 12）と、1-ブ
ロモエイコサン添加前の短時間の弱い超音波処理の実施によって、グラフトグラフェンの溶解度が
更に増加した。 
・グラフトグラフェンの量産への適合性向上に向けた基礎検討において、本反応では原料グラファ
イトの濃度に関係なく、Na の絶対濃度が重要であり、Na の濃度が約 0.01 M という低濃度の場合
に GIC の剥離性と GR が最も高くなった。そのため、グラファイト濃度を 0.3 M （3.6 mg/ml）まで
高めても、Na 使用量を少量に留めたまま、グラフトグラフェンを高濃度で合成することができた。 
・本手法では、GO や強力かつ長時間の超音波処理により剥離して作製したグラフェンと比べ、欠
陥の少ないグラフトグラフェンを作製できる。また、従来の GIC を用いる方法と比較して、極めて少
ない金属使用量、最小限の超音波処理、短い反応時間及び高グラファイト濃度といった利点があ
り、高品質のグラフトグラフェンが必要とされる様々な用途への展開が期待できる。 
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